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RESUMO

A principal motivagdo para a realizacdo deste trabalho de mestrado
consistiu na idéia de que a obtencdo de nanoblendas poliméricas é
fundamentalmente dependente da elevada interagdo entre as fases presentes
na mistura. A estratégia adotada neste estudo baseou-se na utilizacdo de dois
polimeros que possuem uma janela de miscibilidade, o que permite o
estabelecimento de uma condicado de imiscibilidade muito préxima do limite
desta janela, proporcionando reduzida tens&o interfacial entre as fases.
Nanoblendas poliméricas a base do poli(metacrilato de metila) (PMMA) como
matriz e do copolimero poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN) como a fase
nanomeétrica foram obtidas através da mistura mecanica em uma extrusora
dupla rosca de bancada. A compatibilizacdo entre as fases foi realizada através
da incorporacdo do terpolimero (MGE) sintetizado a partir dos mondémeros
metacrilato de metila (MMA), metacrilato de glicidila (GMA) e acrilato de etila
(EA). A morfologia das blendas foi caracterizada por microscopia eletrénica de
transmissao (MET). A transparéncia das blendas bem como dos polimeros
puros foi quantificada através de um ensaio de transmitancia de luz visivel.
Também foram realizados ensaios de reometria de torque, reometria capilar,
resisténcia a tracao e resisténcia quimica a solventes. Na auséncia do agente
MGE foram obtidas nanoblendas para 1 e 3% em massa da fase dispersa. A
introducdo do terpolimero permitiu uma significativa reducdo no diametro
numérico médio da fase SAN para as composi¢cdes com 5 e 10% em massa.
Essa diminuicdo fez com que fase dispersa da blenda com 5% de SAN
atingisse dimensdao inferior a 100 nm. Foi verificado que a transparéncia das
blendas esta diretamente relacionada a fracdo massica da fase dispersa. As
propriedades mecanicas das blendas foram proximas as da matriz. Os
polimeros puros e as blendas ndo sofreram inchamento pelos solventes

escolhidos.
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NANOBLENDS OF POLY (METHYL METHACRYLATE)
AND POLY (STYRENE-CO-ACRYLONITRILE)

ABSTRACT

The motivation for this work was the idea that nanoblends are
fundamentally dependent on the high interaction between the phases in the
mixture. The strategy adopted in this study was based on the use of two
polymers that have a miscibility window, which allows the establishment of an
immiscibility condition very close to the limit of this window, providing low
interfacial tension between phases. Nanoblends of poly(methyl methacrylate)
(PMMA) as the matrix and poly(styrene-co-acrylonitrile) (SAN) as the
nanophase were obtained by blending in a twin screw extruder. The
compatibilization between the phases was accomplished through the
incorporation of the terpolymer (MGE) synthesized from the monomers methyl
methacrylate (MMA), glycidyl methacrylate (GMA) and ethyl acrylate (EA). The
morphology of the blends was characterized by transmission electron
microscopy (TEM). The transparency of the blends and pure polymers was
guantified by transmittance of visible light. Tests such as torque rheometry,
capillary rheometry, tensile strength and chemical resistance to solvents were
also performed. Nanoblends with 1 and 3 wt% of the dispersed phase were
obtained in the absence of MGE. The introduction of the terpolymer allowed a
significant reduction of the SAN phase for compositions with 5 and 10% by
weight. Through this reduction blends with 5 wt% of SAN reach the nanoscale.
It was found that blends transparency is directly related to the dispersed phase
mass fraction. Blends mechanical properties were close to those of the PMMA.

Blends and pure polymers did not swell by the solvents chosen.
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A.: Area do pico ¢ no espectro de *H-RMN do terpolimero MGE

A;: Area da particula da fase dispersa

D;: Diametro equivalente

D,,: Diametro numérico médio da fase dispersa

Mcma: Massa molar do monémero GMA

Myma: Massa molar do monémero MMA

M,,: Massa molar numérica média

M, : Massa molar ponderal média

ABS: Poli(acrilonitrila-co-estireno-g-butadieno)
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AES: Poli(acrilonitirla-EPDM-estireno)

AIBN: Azobisisobutironitrila

AN: Acrilonitrila

EA: Acrilato de etila

LCST: Temperatura de solucéo critica inferior
MET: Microscopia eletronica de transmisséo
MGE: Terpolimero reativo metacrilato de metila-metacrilato de glicidila-acrilato
de etila (MMA-GMA-EA)

MMA: Metacrilato de metila

GMA: Metacrilato de glicidila

MMA-GMA : Copolimero de metacrilato de metila-metacrilato de glicidila
PA6: Poliamida 6

PAN: Poliacrilonitrila

PBT: Poli(tereftalato de butileno)

PMMA: Poli(metil metacrilato)

PPO: Poli(6xido de fenileno)

PS: Poliestireno

RuO.: Tetroxido de ruténio

S: Estireno

SAN: Poli(estireno-co-acrilonitrila)

T4 Temperatura de transico vitrea

THF: Tetrahidrofurano

UCST: Temperatura de solucéo critica superior
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1 INTRODUCAO

As blendas poliméricas séo obtidas através da mistura fisica de dois ou
mais polimeros e/ou copolimeros, sem que haja um elevado grau de reacfes
guimicas entre eles. Esta € uma das formas mais utilizadas na producéo de
novos materiais poliméricos, 0os quais sdo caracterizados pela combinacdo
racional das propriedades intrinsecas de cada componente da mistura. Tal
possibilidade oferece grande avanco na redugcdo dos custos em pesquisa €
desenvolvimento de novos mondémeros, bem como proporciona rapida resposta
a crescente demanda por materiais com propriedades inéditas [1].

A primeira diferenciagdo das blendas poliméricas envolve o
comportamento das fases presentes. Para 0S casos misciveis, 0
comportamento de propriedades como temperatura de transicdo vitrea ou
permeabilidade remete aquele encontrado nos materiais monofasicos.
Contudo, isto ndo implica em mistura na escala molecular. Nas blendas que
apresentam separacao de fases, ditas imisciveis, cada fase € normalmente
composta predominantemente por um dos componentes da mistura. Nestes
casos, a morfologia obtida exerce papel fundamental na determinacdo das
propriedades do material. Assim, para cada tipo de aplicacdo, ha uma
morfologia mais adequada [2].

Na maioria das vezes, a obtencédo de uma morfologia apropriada nao €
possivel apenas com o controle das condicdes de processamento dos
polimeros. Desta forma, as blendas passam por um processo de
compatibilizacdo. Essa etapa normalmente envolve um agente interfacial, o
gqual reduz a tensdo interfacial entre o0s componentes da mistura,
proporcionando uma menor dimensdo das particulas da fase dispersa bem
como uma distribuicdo mais homogénea do tamanho das mesmas. Ha
simultaneamente a estabilizacdo da morfologia, prevenindo-se a coalescéncia,
um dos principais obstaculos na obtencdo da fase dispersa com baixa
dimenséao [3].

Nos dultimos anos, o0s sistemas poliméricos nanoestruturados se

tornaram uma area de grande interesse cientifico. Dentre 0os motivos merece



destaque o fato destes sistemas exibirem propriedades exclusivas,
anteriormente ndo alcancadas, as quais sao diretamente dependentes da
escala nanométrica. Neste contexto, as nanoblendas poliméricas séao
caracterizadas por possuirem fase dispersa com dimensédo em torno de 100 nm
[2]. Esta restricdo, que representa um grande avanco frente as blendas
tradicionais, nas quais a fase dispersa normalmente possui dimenséo na ordem
de microns, cria um enorme desafio. Isto porque a dimensdo nanométrica é
obtida quando a interacdo das fases presentes na blenda é elevada, o que é
dificil de ser alcancado pelos métodos de compatibilizacdo conhecidos.

Existem alguns exemplos de nanoblendas obtidas por decomposicao
espinodal, polimerizacdo in situ, compatibilizacdo reativa entre outros [2].
Contudo, mesmo com o0s resultados promissores alcancados e a grande
expectativa em torno deste assunto, o0 campo das nanoblendas poliméricas €
ainda uma area relativamente nova e num estagio de amadurecimento
tecnologico.

Uma importante oportunidade no desenvolvimento de blendas
poliméricas nanoestruturadas € a modificacdo de polimeros amorfos, como o
poli(metacrilato de metia) (PMMA), com um baixo nivel de comprometimento
das caracteristicas oOticas dos mesmos. Isto porque a dimensdo da fase
dispersa, considerada de forma isolada, ndo representa um obstaculo a luz
visivel [4]. Neste contexto, levando em conta o fato que o copolimero
poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN) possui elevada resisténcia quimica [5], a
obtencdo da nanoblenda PMMA/SAN apresenta-se como uma alternativa
promissora no aumento da resisténcia quimica da matriz, preservando
simultaneamente as propriedades 6ticas da mesma.

Blendas poliméricas obtidas a partir do poli(metacrilato de metila) e do
copolimero poli(estireno-co-acrilonitrila) vém sendo estudadas h& varios anos
[6-11]. A abordagem normalmente usada nestes estudos diz respeito a analise
da miscibilidade e a transicdo para o estado de mistura imiscivel.

Neste trabalho, o enfoque adotado sobre a blenda PMMA/SAN tem por

objetivo:



- obtencdo de nanoblendas poliméricas PMMA/SAN através do processo de
extrusao.

- avaliagdo da adicdo do terpolimero reativo metacrilato de metila- metacrilato
de glicidila-acrilato de etila (MMA-GMA-EA) e do copolimero metacrilato de
metila-acrilato de etila (MMA-EA) sobre a morfologia das blendas.

- determinacgao da transparéncia das misturas.

- avaliagdo da resisténcia quimica das blendas.






2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Termodindmica de misturas poliméricas

A relacdo que governa o estado de equilibrio termodindmico das fases

em misturas poliméricas é a variagdo da energia livre de mistura, AG,, a qual é

definida por [12,13]:

AG, =AH_ -TAS, (2.1)

onde T € a temperatura absoluta, AH_ € a variagdo da entalpia de mistura e
AS € avariagcdo da entropia de mistura. Para que a miscibilidade ocorra, AG,

deve ser negativo e o critério de estabilidade das fases, apresentado abaixo,

deve ser respeitado:

0°AG
= 0 2.2
[ vE ]> (2.2)

onde ¢, € afracdo volumétrica do componente i e P € a pressao.

O modelo mais simples para descrever o estado de mistura polimérica
€ uma extensao dos resultados obtidos originalmente por Flory [14]. Este

assume gue a entropia de mistura € definida como sendo:

AS, =-R(V, —vB)|r¢A N fu, foln ¢BW| (2.3)

" LV Ve o

A

onde R é a constante universal dos gases, vV, € o volume molar do

componente i e v, e vV, sdo os volumes dos componentes que compdem a

mistura. Este modelo também define a entalpia de mistura:



AH = (V, +V,)Bg, 4, (2.4)

onde B € o parametro de energia de interacdo dos polimeros na mistura.

Para misturas multicomponentes, o parametro B € definido como:

AH

= z Bij¢i¢j (25)

i>]

onde Vv € o volume total de mistura e B, € o parametro de energia de

interacdo binaria entre os componentes i e j.

O parametro de energia de interacdo B pode ser expresso em funcéo

do parametro de interacao Flory-Huggins (v ) [15]:

B="— (2.6)

onde v . é um volume de referéncia arbitrario.

ref

Através da analise da equacao 2.3 € possivel observar que os valores
da variacdo da entropia de mistura sdo baixos em decorréncia dos elevados
volumes molares dos polimeros. Desta forma, a miscibilidade em misturas
poliméricas pode ocorrer quando a variacdo da entalpia de mistura é positiva e
inferior a variacédo da entropia. Outra forma é quando a variacao da entalpia de
mistura atinge valores negativos, ou seja, condi¢cdes exotérmicas.

A forma final para a expressao da variacdo de energia livre de misturas

poliméricas binarias é dada por [14]:

AG, = Bg.d, + RT{pAm ng, pscﬁ In g | 2.7)

A B

onde p, e M, s&o respectivamente a densidade e a massa molar do
componente .



A partir da equacgéo 2.7 pode ser estabelecida uma condic¢éo critica de

temperatura e composi¢éo da blenda, na qual a derivada terceira de AG, com

relacdo a composicao € igual a zero. Nessas circunstancias, defini-se um valor
critico como sendo um valor maximo de B para que ocorra a miscibilidade.

Este novo parametro € definido abaixo [3]:

oo T () o

Quando o parametro de energia de interacdo B € menor que o valor

critico B a blenda é termodinamicamente miscivel. Para valores de B que

critico !

excedem um pouco o valor de B ocorrera a separacdo de fases. Neste

critico !
caso, a tenséo interfacial € pequena e a dispersao das fases é satisfatoria. No

caso mais extremo, em que o valor de B é muito superior ao valor de B

critico !
havera uma dispersdo grosseira das fases, com uma pequena adesao
interfacial entre elas [3]. A figura 2.1 apresenta uma relacdo qualitativa entre os
valores do parametro de energia de interacédo polimero-polimero B e o estado

final de mistura da blenda polimérica.

Espessura Interfacial

i
i
i Adesia
!
T 2 fases ! Tens&o Interfacial
! Tamanho da particula )
i
1 fase : !
| i
o ® ©
b :
; |
Miscivel -—!—l- Imiscivel —= [noompativel
i
i
PPO/PS E PC/SAN NYLON/SAN
. l >
L) L
a Eea = [ (Ma, Ma) B=7

Parametro de Interagdo Polimero-Polimero, B —

Figura 2.1 Relacdo do parametro de energia de interacédo polimero-polimero e

o estado final de mistura de uma blenda polimérica. Adaptado da referéncia [3].



Para a obtencdo de nanoblendas poliméricas € imprescindivel que o

valor de B exceda apenas um pouco o valor de B possibilitando que a fase

erftico !
dispersa possua dimensao abaixo de 100 nm. Desta maneira, a massa molar
ponderal média dos polimeros componentes da blenda exerce um papel
importante no estabelecimento da morfologia da nanoblenda.

Muitas técnicas experimentais para a determinacédo de B sao descritas
na literatura como cromatografia gasosa inversa, calorimetria, depressédo do
ponto de fuséo, sorcao entre outros [4]. Outra forma é calcular B a partir do

parametro de solubilidade (s ) conforme a equagéao 2.9 [16]:

B, =(6,+5,) (2.9)

E importante ressaltar que a relagéo anterior representa apenas uma

aproximacao, além de ndo prever valores negativos para B,. Desta forma,

outra relacdo pode ser usada:

B, =(6,+5,) +2k,6,8, (2.10)

onde k; € um parametro que permite avaliar as interacGes entre i e j [16].

s

O modelo anteriormente apresentado € relativamente simples e néo
leva em consideracdo todos os aspectos termodinamicos envolvidos. Esse € 0
motivo pelo qual somente o comportamento chamado de temperatura de
solucdo critica superior (UCST) pode ser previsto. Outras teorias, como
equacdes de estado, vém sendo empregadas para preencher as lacunas dos
modelos mais simplistas, e assim descrever o outro tipo de comportamento
observado pela maioria das blendas poliméricas, chamado de temperatura de
solucdo critica inferior (LCST) [17].

O comportamento UCST é definido para uma blenda polimérica
imiscivel em uma condi¢cdo de temperatura abaixo de um valor critico. Sob

aguecimento acima desta temperatura, a blenda torna-se miscivel. O inverso



ocorre para as blendas com comportamento LCST, as quais sdo misciveis para
temperaturas abaixo de um valor critico, e sob aquecimento sofrem separacao
de fases [18]. Os diagramas de equilibrio de fases para blendas com

comportamento LCST e UCST sao apresentados na figura 2.2.

Decomposi¢do binodal

/ (metaestdvel) \ UCST

D - * Regido homogenea estavel
ecomposicdo
espinodal
(instavel)
< H o
3 =1
[ I A IS
g L ta g
£ . . =
® &
Decomposicao
Regido homogenea estavel espinodal
(instavel)
0 Composigao 1 0 \ Composigao / 1
LCST Decomposicdo binodal
(metaestavel)

Figura 2.2 Diagramas de equilibrio de fases para blendas poliméricas com

comportamento LCST e UCST. Adaptado da referéncia [18].

2.2 Janela de miscibilidade

Um importante trabalho publicado por Paul e Barlow [12] apresenta um
modelo de miscibilidade que ndo é baseado apenas nas interacdes
intermoleculares entre os componentes da blenda, mas também nas interacdes

intramoleculares, as quais sdo responsaveis por tornar AH _ préximo ou inferior

a zero. Em outras palavras, uma faixa ou janela de miscibilidade ocorre em

blendas poliméricas quando a estrutura quimica de um dos componentes (e.g.,
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copolimeros em bloco, copolimeros aleatérios e etc.) € sistematicamente
variada.

O papel das interagcbes intramoleculares como um fator de
miscibilidade é descrito para blendas formadas a partir de homopolimeros e
copolimeros. Para alguns casos a miscibilidade existe em blendas de um
homopolimero (A) e um copolimero (B-C), quando A n&do é miscivel
individualmente com o homopolimero B nem como homopolimero C. Por
exemplo, o copolimero poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN) é miscivel com o
poli(lmetacrilato de metila) (PMMA) para uma determinada porcentagem
massica de acrilonitrila (AN) no SAN, enquanto nem o poliestireno (PS) nem a
poliacrilonitrila (PAN) s&o misciveis com o PMMA. Desta forma, o conceito da
janela de miscibilidade € determinado como sendo a composi¢do do
copolimero para a qual o0 mesmo € miscivel em outro homopolimero, conforme

exemplificado na figura 2.3.

2 fases

1 fase

Temperatura

Janelade
miscibilidade

Composicao do copolimero

Figura 2.3 Diagrama de fases para blendas tipo homopolimero/copolimero.

O entendimento mais aprofundado das interagcbes entre um
homopolimero e um copolimero pode ser feito a partir da seguinte situacdo: um
copolimero A, formado pelos mondémeros 1 e 2 e um polimero B, formado por

um terceiro monémero 3. Para a blenda A/B, as fracdes volumétricas dos
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mondmeros séo ¢,, ¢, € ¢, enquanto ¢, e ¢, séo as fragdes volumétricas do

copolimero A e do homopolimero B. A figura 2.4 apresenta um esquema deste

sistema.
¢+, =1
> ¢1+¢2+¢3:1
1 1 122121 2| Copolimero A @, +@; =1
1
1
2 1 23 3
2 1 2 12 5 2 13 21 2
3
3 1 32 3
1 ) 11 1
3 13 3 2
2 11 5 1
3
3 3 3 1 2 31 23
3 J 3 3333 ' 3 3 3 3
33 3 3 Polimero B Blenda A/B

Figura 2.4 Modelo de interacdo copolimero A e homopolimero B. Adaptado da

referéncia [12].

A entalpia de mistura para este sistema é:

AH m (VA +VB)Z Bij¢i¢j _VA812¢1I¢2‘ (211)

i>]

onde ¢, é a fragdo volumétrica do componente i no copolimero A.

O primeiro termo na direita da equacao 2.11 € a entalpia de formacéao
da blenda A/B. O segundo termo é a entalpia do copolimero A. ApGs algumas
simplificacbes, é obtido o parametro de energia de interacdo B para a mistura
A/B:

B = B,y4, + B,yd, - B,4,4, (2.12)
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Os primeiros dois termos na direita da equagdo 2.12 definem a
interagdo do mondmero 3 com os mondmeros 1 e 2, enquanto o ultimo termo
define a interacédo entre os mondmeros 1 e 2 no copolimero A. Para o caso em
que os trés parametros de energia de interagdo binaria sdo positivos, tem-se
gue o polimero 3 é imiscivel com os homopolimeros 1 e 2. Contudo, € possivel

ainda a situacdo em que os valores de B,, sdo elevados o suficiente para que

a equacao 2.13 seja respeitada [12].

B, > (B, +B, ) (2.13)

Neste caso, h4 uma regido da composi¢do do copolimero, ¢,, onde B

torna-se negativo e esses copolimeros serdo misciveis com 3. Tal

comportamento é representado na figura 2.5.

B
(cal/cm?)

823

0 \%
B2

0 - 1
¢

Figura 2.5 Valores de B, positivos que levam o B a valores negativos,

1

proporcionando a miscibilidade da blenda. Adaptado da referéncia [12].

Esse resultado € uma das explicacdes para a janela de miscibilidade. A
adicdo do polimero 3 ao copolimero dilui as interacdes nao favoraveis entre 1 e
2, levando a uma condicdo de mistura exotérmica, apesar de nenhum dos

parametros de interacdo binario B, serem negativos.
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2.3 Aspectos reoldgicos na obtencao de blendas poliméricas

As propriedades reoldgicas das blendas poliméricas ndo sdo apenas
influenciadas pelo comportamento viscoelastico dos componentes da mistura,
mas também pela morfologia obtida através das etapas de processamento. As
blendas misciveis tém o seu comportamento reoldgico similar aos polimeros
puros. O mesmo nao ocorre para as blendas imisciveis, pois a presenca de
diferentes fases aumenta a sua complexidade reoldgica. Tal dificuldade
associada ao interesse comercial nestas blendas sdo alguns dos motivos que
levam a concentracdo de esfor¢os nesta area [19].

O estabelecimento da morfologia em uma mistura polimérica é funcéo
de um grande namero de parametros, e as tentativas de formular relacbes
empiricas gerais capazes de prever a estrutura das fases nao obtiveram
sucesso. As analises tedricas constituem outra ferramenta importante na
tentativa de prever e controlar a morfologia das blendas. O objetivo final destas
teorias € a previsdo detalhada da estrutura das fases a partir de dados como
composicdo da blenda, propriedade dos componentes, histérico
termomecanico durante a preparacdo e processamento. Como a obtencéo
dessas teorias € muito dificil, &€ preferivel estabelecer relacbes qualitativas da
dependéncia da morfologia final com as caracteristicas dos componentes e
parametros de processamento da blenda [2].

Uma importante caracteristica da fase dispersa de uma blenda
imiscivel € a sua deformabilidade. Tal propriedade pode permitir a obtencéo de
dominios com uma grande variedade de tamanhos e formas, possibilitando
diversos tipos de morfologia. As formas alternam entre esféricas, elipsoidais,
cilindricas, continuas e etc. J& a dimensdo dos dominios € normalmente da
ordem de microns. No caso das nanoblendas, a deformabilidade da fase
dispersa € ainda mais critica para o sistema uma vez que a restricdo quanto a
dimensédo dos dominios é severa [20].

A morfologia final é obtida devido a um balanco entre deformacao-
cominuicdo e a coalescéncia da fase dispersa, principalmente durante a etapa

de processamento [21]. Este balangco é uma dos principais desafios na
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obtencéo das blendas poliméricas nanoestruturadas. Enquanto a cominuigédo é
o processo de reducado das particulas da fase dispersa, a coalescéncia atua no
sentido contrario. Assim, ¢é fundamental otimizar os sistemas de
compatibilizagdo que privilegiam a cominui¢cdo ao mesmo tempo que inibem o0s
processos de coalescéncia, permitindo assim que a dimenséo da fase dispersa
atinja a escala nanométrica.

Uma das formas de mistura dos componentes poliméricos que dao
origem a blenda ocorre durante a etapa de processamento. Sendo assim, as
caracteristicas do fluxo proporcionadas pelos equipamentos utilizados,
paralelamente as propriedades reoldgicas do sistema, sdo de fundamental
importancia no estabelecimento da morfologia. Neste contexto, a microrreologia
€ uma ferramenta importante para o entendimento do comportamento de fluxo
e processabilidade, permitindo correlacionar as caracteristicas reoldgicas da
mistura com a morfologia final da blenda [22].

De maneira geral, o processo de mistura € responsavel por romper a
fase dispersa até que um diametro minimo de particula ou gota seja alcancado.
Para um sistema newtoniano, a teoria de Taylor é capaz de calcular o diametro
minimo das particulas. Contudo, para os sistemas poliméricos, estudos
experimentais demonstram que a dimensdo das gotas € superior ao previsto,
diferenca essa que aumenta com a concentracéo da fase dispersa [23].

A razéo de viscosidade ( p = viscosidade da fase dispersa/ viscosidade

da matriz) € uma das varidveis mais criticas no controle da morfologia da
blenda. Em geral, para uma blenda binaria, se 0 componente em menor
guantidade apresentar menor viscosidade, ele estara uniformemente disperso e
0s seus dominios apresentardo pequena dimensdo. Por outro lado, se a
viscosidade do componente disperso € superior a da matriz, a dispersao nao
sera uniforme e as particulas deste componente terdo dimensao elevada [20].
Desta forma, a obtencdo de nanoblendas nédo € apenas sensivel a quantidade
da fase dispersa adicionada ao sistema polimérico. Outro ponto também
importante é assegurar que a razao de viscosidade entre os componentes da

blenda seja préxima ou inferior a unidade.



15

A influéncia da composi¢cdo na morfologia pode ser exemplificada para
uma determinada blenda A-B. Neste caso, a composi¢cdo pode assumir 3
situacdes: (1) caso em que a fase A esta dispersa na matriz B, (2) fase co-
continua e (3) caso em que a fase B € dispersa na matriz A. O aumento da
fracdo massica da fase dispersa provoca um aumento na sua dimensao devido
a coalescéncia, podendo inclusive acarretar na inversdo de fases — a fase que
antes era a matriz torna-se a fase dispersa.

Uma relacdo empirica para a inversdo de fases é a razao

viscosidade/fracao volumétrica expressa como:

.9, (214)

onde 5 é aviscosidade.

A inverséo de fases ocorre para n,/n,=¢,1¢,. Caso ¢, /¢, >n,In,, a
fase 1 é continua. Para o caso inverso, a fase 2 torna-se continua .

Algumas regras de mistura também podem ser empregadas para
blendas imisciveis. Os modelos apresentados abaixo indicam apenas uma

tendéncia do comportamento da viscosidade versus composicéao [19].

Modelo da adigéo Motonga = i1y + G571, (2.15)
Modelo Log da adigéo 109 77 ,0nsa = ¢, 109 7, + ¢, log 77, (2.16)
Modelo da fluidez o h s (2.17)

nblenda 771 772

onde 7,,... € aviscosidade da blenda.
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Outros modelos mais complexos também foram propostos para avaliar
0 comportamento da viscosidade das blendas. Esses estudos levam em

consideracdo misturas imisciveis com fase dispersa esférica. Eles séo [19]:

Modelo de Palierne

nblenda

} (2.18)

[ ]
Modelo de Choi-Schowalter 7, =n, |1+ [M}bd - [M}ﬁj | (2.19)
| + 8(p+1) |

onde ;€ aviscosidade da matriz e ¢, é fragcdo volumeétrica da fase dispersa.

2.4 Microrreologia em blendas poliméricas

2.4.1 Deformacao e ruptura de gotas newtonianas

O estudo da deformacéo e ruptura de gotas dispersas em liquidos é
imprescindivel para a obtencdo de uma teoria capaz de prever o tamanho da
fase dispersa de uma blenda polimérica imiscivel. Os primeiros trabalhos
desenvolvidos nesta area foram publicados por Taylor, entre 1932 e 1934, o
gual deu continuidade as pesquisas de Einstein [23].

Assim como o trabalho de Taylor, a maioria dos estudos tedricos trata a
respeito de gotas de liquidos newtonianos em matrizes liquidas também
newtonianas. Tais consideracfes evitam fatores complicadores como
elasticidade e dependéncia da viscosidade com a taxa de deformacéo, as quais
sdo caracteristicas dos polimeros. De maneira geral, duas linhas de pesquisa
sdo abordadas na literatura. A primeira parte de gotas esféricas e descreve a
deformacdo seguida da ruptura das mesmas. A segunda linha trata da

estabilidade de gotas que sofreram grande nivel de elongacao — fibrilas [20].
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No momento em que uma gota esférica é colocada em contato com um
liguido sob escoamento, o seu formato é alterado, o que pode levar a sua
guebra e consequente formagao de novas gotas menores. Segundo Taylor, 0s
fatores que governam o comportamento das gotas séo dependentes da razdo
de viscosidade, tipo de fluxo (cisalhante, elongacional e etc.) e do numero de
capilaridade Ca , definido por:

ca = In" (2.20)

onde ; é a taxa de cisalhamento, r € o raio da gota ndo deformadae 1 é a
tensao interfacial [24].
A partir da analise da equacao 2.20 é possivel verificar que o nimero

de capilaridade é definido pela razédo entre a tensdo de cisalhamento (7, 7 )

imposta pelo fluxo e as forcas interfaciais (I /r). Para baixos valores de Ca,
predominam as forcas interfaciais e as gotas atingem formatos estaveis.
Contudo, no momento em que o0 numero de capilaridade excede um valor

critico Cca as gotas tornam-se instaveis e ocorre a ruptura das mesmas.

O parametro de deformabilidade da gota para baixas taxas de

cisalhamento é definido por:

(2.21)

onde L e B sdo o comprimento (eixo longo) e a largura (eixo curto) da gota

deformada, conforme apresentado na figura 2.6.
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Figura 2.6 Deformacdo de uma gota segundo a teoria de Taylor: (a) Fluxo
cisalhante uniforme e (b) Plano de fluxo hiperbdlico. Adaptado da referéncia
[25].

Taylor demonstrou que, no equilibrio, uma gota inicialmente esférica
transforma-se em um elipséide. Para o caso em que os efeitos da tenséo

interfacial dominam os efeitos viscosos (i.e., p = 0,Ca << 1), tem-se [20]:

19 16
D-ca—P"2 (2.22)
16 p+16

Para o caso contrario, em que os efeitos da tenséo interfacial sao

pequenos quando comparados aos efeitos viscosos (i.e., Ca =0, p >> 1):

D= (2.23)

Taylor predice também que a quebra da gota ocorre quando D atinge

0,5. Assim, a cominui¢cdo ocorrera para D > D =0,5, OU seja:

critico

1 16 p + 16
Ca critico P (224)
219 p + 16
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Entretanto, € importante ressaltar que a equacao 2.24 nao € aplicada
para sistemas com p >1.

Décadas apds os estudos de Taylor, Cox apud FORTELNY [20],
derivou equacgbes para a deformabilidade da gota para sistemas com uma
grande faixa de razao de viscosidade. Para fluxo cisalhante, tem-se:

5 5(19 p +16) - (2.25)
[ . (20)° 17
s(ap+1yop) <[ 2 |
] ca/ |
Para fluxo hiperbdlico e extensional simétrico tem-se:
D - Aca 2PHI0 (2.26)

16p+6

onde A éigual a 2 para fluxo hiperbdlico e 1,5 para fluxo extensional.
Analisando a equacdo 2.25 pode-se dizer que ndo ha como a
deformabilidade atingir 0,5, impedindo assim a ruptura da gota para elevados

valores de p mesmo com Ca — «. Por outro lado, nos casos de fluxo
hiperbdlico e extencional, o valor de D é proporcional a Ca, € assim a
cominuicdo ocorre para elevados valores de cCa, independentemente dos

valores de p. A diferenca de comportamento na cominuicdo das gotas nos

fluxos extencional e cisalhante se deve ao fato da rotacdo das mesmas sob
cisalhamento, limitando a deformac&o maxima imposta pelo tipo de fluxo [24].

Para fluxo cisalhante, ca atinge um minimo para 0,1 < p <1, sobe

critico
abruptamente com o aumento de p para p > 1, e vai para o infinito para p = 4.

Para p<0,1, cCa aumenta com a reducdo de p . E importante ressaltar

critico
gue para fluxo elongacional, a cominuicdo das gotas € possivel mesmo para
p > 4 [20].
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De Brujin apud ITO [23] propde duas equacdes empiricas para a

dependéncia de ca e p em fungao do tipo de fluxo. Essas relacdes séo

critico

apresentadas abaixo para fluxo cisalhante e elongacional, respectivamente.

0,115
log Ca_,,, =-0,506 —0,0995 log p + 0,124 (log p)* - (2.27)
log p —log 4,08
0,0006
log Ca ., =-0,648 —0,0244 log p + 0,0222 (log p)° — (2.28)

log p - log 0,0065

A segunda linha de pesquisa a respeito da cominuicdo de gotas

newtonianas esta baseada na condicdo de que Ca >> Ca fazendo com que

critico ?
as gotas sejam deformadas em longos filamentos. Quando o raio destes
filamentos diminui até valores para os quais o campo de tensdes do fluxo e a
tensao interfacial atingem a mesma ordem de magnitude, ha o crescimento de
pequenos distarbios na interface do filamento, resultando na desintegracdo do
mesmo numa linha de pequenas gotas [24].

A descricdo do crescimento das instabilidades (i.e., disturbios) na
interface dos filamentos é baseada na teoria de Tomotika [25]. Ele estudou o
desenvolvimento destas perturbacdes senoidais Rayleigh através da equacao

abaixo:

R(z) =R +asin (ZALZ) (2.29)

onde R é o raio médio da fibrila, a é a amplitude de distorcéo, z é o eixo de

coordenada cartesiana e A € o comprimento de onda de instabilidade senoidal.



21

O raio médio (R ) é definido como:
_
Ro| K-8 ) (2.30)
]

onde R, € o raio inicial da fibrila.

A figura 2.7 apresenta um esquema da fibrila.

Figura 2.7 Instabilidade senoidal da fibrila [25].

Para A >2zR,, a amplitude de distorcdo deve crescer

exponencialmente com o tempo. Desta forma, as fibrilas irdo romper se o
tempo de mistura for maior que o tempo de ruptura. O mesmo acontecera para
amplitudes de distorcdo maiores que o raio médio da fibrila.

Todas as consideracdes anteriormente colocadas sobre a ruptura de
gotas newtonianas levam em conta sistemas newtonianos diluidos, onde o
efeito de gotas adjacentes sobre a cominuicdo € negligenciado. Em condicfes
reais, a fracdo volumétrica da fase dispersa de uma blenda polimérica nao é
desprezivel, e desta forma o efeito das gotas adjacentes sobre a quebra deve

ser considerado.
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2.4.2 Coalescéncia

Além da cominuigdo, a coalescéncia € o outro fendbmeno fundamental
para descrever a evolugcdo da dimensédo da fase dispersa em uma blenda
polimérica. Quando uma mistura polimérica imiscivel € submetida a um fluxo,
as particulas da fase dispersa apresentam velocidades distintas, diferencas
estas no modulo, direcdo e/ou sentido. Assim, é normal que ocorram choques
entre particulas, o que pode levar a subsequente coalescéncia das mesmas.

Em linhas gerais, as particulas da fase dispersa se aproximam devido
ao campo de fluxo que atua sobre elas. A medida que ocorre esta
aproximacgédo, ha uma diminuicdo localizada da fase continua que as afastam
até o ponto em que existe apenas um filme separando-as. Caso esta
aproximacao prossiga, ha a ruptura do filme, o que ird dar lugar a formacéo de
um “pescogo” ligando as mesmas. Apos esta etapa, ocorre a coalescéncia total
das particulas, dando origem a uma nova ainda maior.

Varios parametros influenciam a intensidade da coalescéncia, entre
eles: fracdo volumétrica da fase dispersa, viscosidade das fases e a tensao
interfacial. Quando a interface das fases presentes na blenda apresenta um
certo grau de mobilidade, ha também uma intensificacdo da coalescéncia. Em
sistemas imisciveis, observa-se um alto grau de mobilidade, fazendo com que
a probabilidade de coalescéncia seja elevada. Contudo, a adicdo de agentes
compatibilizantes imobiliza a interface, diminuindo assim a probabilidade da
coalescéncia [26].

Tokita apud PAUL [3] derivou uma expressao para o tamanho de
particula da fase dispersa levando em conta a composi¢cdo como variavel.
Considerando que no processo de mistura a cominuicdo e a coalescéncia
ocorrem simultaneamente, € possivel estabelecer uma condicdo de equilibrio
onde as taxas de cominuicdo e coalescéncia sao igualadas. Assim, o diametro

de equilibrio d, € definido como:
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24P T 4P E ,
d, = ! [¢d+ r DK ¢dJ (2.31)

Y 12 7Y 12

onde P, é a probabilidade de coliséo e E_, € a energia para romper a particula.

Esta teoria prevé que o tamanho de particula em equilibrio diminui com
0 aumento da tensdo aplicada, a diminuicdo da tens&o interfacial e com a
reducdo da fracdo volumétrica da fase dispersa. Dentre estes trés parametros,
o fator dominante sobre o controle do tamanho da fase dispersa € a
modificacdo da interface, a qual apresenta como resultado a reducdo no
tamanho das particulas dispersas e o estreitamento da distribuicdo do tamanho
das mesmas. No contexto das nanoblendas poliméricas, a interface adquiri um
destaque ainda maior, fazendo com que os estudos nesta area abordem
detalhadamente a influéncia das caracteristicas dos modificadores de interface

sobre a dimenséo da fase dispersa.

2.5 Compatibilizacdo em blendas poliméricas

Grande parte das blendas imisciveis apresenta propriedades
mecanicas inferiores em relacdo aos seus polimeros componentes,
comportamento dito como incompativel. Uma das causas para este
comportamento € a fraca interacdo entre os segmentos das moléculas dos
diferentes polimeros, o que também é responsavel pela imiscibilidade. A
compatibilizacdo € a solucdo para aprimorar as caracteristicas das blendas,
melhorando também as suas propriedades mecanicas [3].

Os métodos de compatibilizacdo geralmente envolvem um agente
interfacial, o qual reduz a tensédo interfacial entre os componentes da mistura
polimérica. Como conseqéncia, ha uma reducao da dimensao das particulas
da fase dispersa bem como uma distribuicdo mais uniforme ao longo de toda a
matriz. A figura 2.8 apresenta um modelo que ajuda a visualizar a acao dos

compatibilizantes no estabelecimento da morfologia das blendas poliméricas.
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Figura 2.8 Mecanismo de desenvolvimento da morfologia de blendas com e

sem compatibilizante. Adaptado da referéncia [26].

Entre algumas das técnicas de compatibilizacdo utilizadas atualmente
estdo: a introducdo de grupos de interacdo especificos, reacdes de enxerto
in situ (e.g., poliestireno de alto impacto), redes interpenetrantes com ligacées
cruzadas, adicdo de copolimeros em bloco compostos pelos componentes da
blenda ou blocos com excelente adesdo aos componentes da mistura,
compatibilizacdo reativa e finalmente adicdo de um terceiro componente
polimérico com boa adesdo as fases presentes na blenda. Dentre as varias
técnicas citadas, as trés ultimas merecem destaque [27].

A adicdo de copolimeros em bloco apresenta algumas restricbes. Em
primeiro lugar, este € um método de custo elevado. Além disso, para que a
compatibilizacdo seja efetiva, a massa molar e a estrutura dos blocos dos
copolimeros devem ser otimizadas, sendo esta uma atividade complexa,
principalmente do ponto de vista industrial. Copolimeros de baixa massa molar
possuem maior mobilidade podendo migrar até a interface das fases, contudo
nao promovem a estabilidade da morfologia. Ja os copolimeros com maior
massa sao incapazes de se deslocar até a interface, acumulando na forma de

micelas, ndo sendo assim efetivos no processo de compatibilizacao [28].
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A técnica de compatibilizacdo reativa ou extrusdo reativa € outra
alternativa largamente empregada. Este método consiste na introdugcdo de
sitios reativos numa cadeia polimérica igual ou similar a um dos componentes
da blenda, os quais devem ser capazes de reagir com 0 outro componente da
mistura durante o processo de extrusdo. O copolimero em bloco ou enxertado
resultante da reagcédo anterior deve se concentrar na interface, permitindo que
cada bloco ou enxerto interaja com a sua fase semelhante [29]. Como
resultado h4 uma diminuicdo da tensdo interfacial, levando a estabilizacdo
dimensional da fase dispersa, evitando assim a coalescéncia.

Outros efeitos da extruséo reativa sdo o fortalecimento da interface e
uma reducdo significativa da dimensdo da fase dispersa, fator critico na
obtencdo de boas propriedades mecanicas. Todos esses fatores levam ao
estabelecimento de uma morfologia mais estavel e previsivel, possibilitando a
utilizagdo desta técnica em processos industriais [27].

Ainda durante o processo de extrusdo, a cominui¢cao da fase dispersa
cria uma maior area interfacial entre as fases de uma blenda imiscivel. Uma
das consequéncias deste fato € a maior area disponivel para que as moléculas
poliméricas funcionalizadas possam reagir, formando uma maior quantidade de
copolimeros compatibilizantes. Isso ird potencializar ainda mais a capacidade
de cominuicdo, permitindo que a dimensdo da fase dispersa seja cada vez
mais reduzida [3]. Desta forma, para a obtencdo de nanoblendas é
imprescindivel favorecer o sinergismo entre um bom agente compatibilizante e
um processo de mistura otimizado.

A concentracdo de copolimeros compatibilizantes na regido interfacial
da mistura é outro ponto importante na compatibilizacdo. No momento em que
duas particulas da fase dispersa, ambas com elevada densidade de
copolimeros na interface, se aproximam, ha uma compressao dos segmentos
do copolimero, o que acaba impedindo o processo de coalescéncia. Este
impedimento estérico, apresentado na figura 2.9 para copolimeros em bloco, &

responsavel também por estabilizar a morfologia da blenda obtida [28].
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Segmentos sob compressao

Figura 2.9 Mecanismo de impedimento estérico da coalescéncia. Adaptado da
referéncia [28].

Para a situacdo em que a superficie da fase dispersa € saturada por

copolimeros, defini-se um parametro =,. Um valor minimo, = .., € definido
como a quantidade minima de copolimeros presentes na interface para impedir

a coalescéncia das particulas. O valor de x depende da interface

minimo
considerada e é varias vezes inferior a =, sendo tanto menor quanto menor a
tensao interfacial [30].

A adicdo de um terceiro componente a uma blenda binaria imiscivel &
outra forma de compatibilizacdo. Para isso, este novo componente deve se
concentrar na interface das fases e apresentar boa adesao interfacial aos dois
outros componentes da blenda, proporcionando a estabilizacdo da interface e a
reducdo da dimenséo da fase dispersa. Este conceito de compatibilizacdo néo
reativa pode envolver copolimeros aleatorios, copolimeros enxertados ou
polimeros que possuam miscibilidade com ambos os componentes da blenda
[31].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Blendas PMMA/SAN

O PMMA é um termoplastico rigido, amorfo, com temperatura de
processamento de 240 °C e indice de refracdo igual a 1,49. Possui excelentes
propriedades oticas, transmitindo até 92% da luz visivel incidente, valor este
préximo do limite tedrico [32]. O copolimero SAN, obtido a partir dos
mondmeros estireno (S) e acrilonitrila (AN), é outro termoplastico amorfo de
grande destaque comercial. Apresenta elevada resisténcia quimica ao ataque
de diversos solventes. O seu indice de refragdo é igual a 1,59 [33].

O PMMA é um dos polimeros acrilicos mais frequentemente utilizado
nos estudos de blendas poliméricas. Alguns destes trabalhos aplicam o PMMA
como matriz, enquanto outros como a fase dispersa. Dentre as composi¢coes
poliméricas que despertam maior interesse estdo o PMMA/SAN, PMMA/PS,
PS/IPMMA, PMMA/PC e PVC/PMMA [34].

A blenda PMMA/SAN tem sido objeto de estudo de varios trabalhos
publicados na area de blendas poliméricas. O PMMA apresenta uma janela de
miscibilidade com o SAN, apesar de ndo ser miscivel com o PS e com a PAN.
Esta janela de miscibilidade € dependente da massa molar do PMMA e do
SAN, e principalmente da porcentagem massica da AN no SAN [12].

Paul e colaboradores [6] publicaram um importante trabalho sobre o
efeito da composicdo do copolimero SAN sobre a miscibilidade da blenda
PMMA/SAN. Os autores prepararam as blendas na forma de filmes por solucao
dos polimeros em tetrahidrofurano (THF). As solucdes, inicialmente
transparentes e contendo 3-5% em massa dos polimeros, foram submetidas a
aquecimento lento até 130 °C, para completa retirada do solvente. Apds esta
etapa, a miscibilidade das blendas foi avaliada por constatacdo visual da
ocorréncia do ponto de névoa. A transparéncia indicou miscibilidade enquanto
a translucidez ou opacidade imiscibilidade. O comportamento da temperatura
de transicéo vitrea (Tg) nédo foi utilizado porque os valores de T4 para 0 PMMA

e 0 SAN sdo proximos, ndo permitindo assim uma analise segura do
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deslocamento desta temperatura para as blendas. Uma Unica amostra de

PMMA com massa molar numérica média (M,,) e massa molar ponderal média

(M,,) respectivamente iguais a 52.900 e 105.400 g/mol foi utilizada.

Copolimeros SAN com teor de AN variando entre 2 e 33% em massa foram
usados. A janela de miscibilidade ocorreu entre 9,5 e 28% de AN no SAN. Para
uma amostra de SAN com 32,3% de AN e M,, e M,, iguais a 50.700 e 75.440
g/mol, a blenda obtida foi imiscivel.

Ainda neste trabalho, foi determinado o ponto de névoa da blenda
PMMA/SAN em funcéo da %AN no SAN e da fracdo massica deste na blenda.
Os resultados sdo mostrados na figura 3.1. De maneira geral € possivel notar
gue a diminuicdo da %AN no SAN promove um sensivel aumento nos pontos

de névoa.
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Figura 3.1 Valores do ponto de névoa para as blendas PMMA/SAN em funcao

da composicdo e %AN em massa ho SAN. Adaptado da referéncia [6].
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Segundo os autores, as blendas PMMA/SAN produzidas a partir de
copolimeros comerciais, 0s quais normalmente possuem de 25 a 28 %AN, tém
grande probabilidade de sofrerem separagdo de fases no momento do
processamento devido aos seus baixos valores de LCST. Paralelamente, as
blendas com SAN contendo baixo teor de acrilonitrila possuem uma maior faixa
de temperatura de processamento, visto os elevados valores de LCST.

Em outra publicacédo, Paul e colaboradores [7] estudaram novamente a
miscibilidade da blenda PMMA/SAN. Neste trabalho foram obtidos os valores

dos parametros de energia de interacéo binaria B, para a AN, 0 S e 0 MMA.

Com o auxilio da equacédo 2.12, os autores calcularam o parametro de energia
de interacdo B da blenda PMMA/SAN em funcdo do teor de acrilonitrila no
SAN. O resultado € mostrado na figura 3.2. Os valores negativos de B estdo
de acordo com a janela de miscibilidade determinada experimentalmente,

provando a confiabilidade dos parametros B, obtidos.
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Figura 3.2 Parametro de energia de interagcdo B para a blenda PMMA/SAN

em funcéo do teor de acrilonitrila no SAN. Adaptado da referéncia [7].

Um dos métodos experimentais utilizados na obtencao dos valores dos
parametros de energia de interacdo binaria da blenda PMMA/SAN foi descrito

em outro trabalho [8]. Os autores fizeram o0 uso de um calorimetro para medir a
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variacdo da entalpia de mistura de liquidos de baixa massa molar, com
estrutura quimica semelhante as unidades monoméricas AN, S e MMA. Para
isso, eles assumiram que a variagdo da entalpia de mistura determinada a
partir dos parametros de energia de interacdo binaria nao prevé
necessariamente que as unidades monoméricas estejam unidas por ligacbes
guimicas covalentes. Os liquidos selecionados para o estudo foram o metil
cianeto, o tolueno e o isobutirato de metila, os quais substituiram
respectivamente a acrilonitrila, o estireno e o metacrilato de metila. Os valores

de B, foram determinados pela mistura dos liquidos dois a dois, a partir da

variacdo da entalpia. Outra forma de mistura empregada foi a combinacéo do
metil cianeto e tolueno, para determinados valores de fracdo volumétrica
destes componentes, simulando os copolimeros SAN com diferentes teores de
AN. Para cada mistura foi adicionado o isobutirato de metila, € um novo

parametro B , para uma mistura pseudobinaria foi determinado. Os valores

obtidos estavam de acordo com aqueles determinados pelas misturas dos
liquidos dois a dois.
Kammer e colaboradores [9] estudaram o comportamento da blenda

PMMA/SAN preparadas a partir de uma amostra de PMMA com

M,, = 43.000 g/mol. Foram usadas varias amostras de SAN, com teores de AN

variando de 9,4 a 34,4% em massa e M,, entre 128.000 e 186.000 g/mol.

Todas as blendas foram preparadas com 40% em massa de SAN. A janela de
miscibilidade obtida compreendeu o intervalo de 9,4 e 34,4% de AN no SAN.

A avaliacdo da influéncia da massa molar do PMMA sobre a
temperatura critica inferior de solucdo da blenda PMMA/SAN foi determinada

por Inoue e colaboradores [10]. Os autores fizeram uso de uma amostra de

SAN com 29,5% de AN e M, = 40.000 g/mol e cinco amostras de PMMA com

M,, igual a 7.000, 26.000, 71.000, 151.000 e 396.000 g/mol. As blendas foram
preparadas por solucdo dos polimeros em THF, e a retirada do solvente foi
feita por aquecimento lento até 90 °C. A miscibilidade das mesmas foi
determinada pela constatacdo do ponto de névoa. Outro importante

levantamento realizado foi a influéncia da taxa de cisalhamento sobre o ponto
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de névoa quando as blendas foram submetidas a ensaio de reometria de

placas paralelas. As figuras 3.3 e 3.4 apresentam os resultados obtidos.
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Figura 3.3 Variagdo do ponto de névoa da blenda PMMA/SAN em funcéo da
massa molar do PMMA e fragdo massica do SAN. Adaptado da referéncia [10].
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Figura 3.4 Variacdo do ponto de névoa da blenda PMMA/SAN (50/50) em

funcdo da taxa de cisalhamento aplicada em redmetro de placas paralelas. O

PMMA possui m = 153.000 g/mol. Adaptado da referéncia [10].
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Na figura 3.3 € possivel observar que a massa molar do PMMA
apresenta grande influéncia sobre os valores do ponto de névoa, podendo em
alguns casos promover uma alteragdo superior a 20 °C. Outra constatagéo
importante é a clara dependéncia da taxa de cisalhamento sobre o
comportamento da blenda PMMA/SAN. Mesmo para baixas taxas, ha um
aumento importante dos pontos de névoa, 0s quais estabilizam para valores
elevados.

Em outro estudo, Inoue e colaboradores [11] apresentaram a
dependéncia do parametro de interagcdo Flory-Huggins » para a blenda

PMMA/SAN em funcdo da temperatura. A figura 3.5 apresenta os resultados
obtidos.
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Figura 3.5 Dependéncia de  para a blenda PMMA/SAN em funcdo da

temperatura. Adaptado da referéncia [11].

Atraveés da andlise da figura 3.5 os autores concluiram que a elevagéo
da temperatura promove uma diminuicdo nos valores absolutos de » para as
blendas com copolimeros SAN que se encontram dentro do intervalo da janela
de miscibilidade. Aumentando-se ainda mais a temperatura, determinou-se
uma condi¢do na qual o valor de » superou um valor critico, dando origem a
separacao de fases.

Nos trabalhos anteriormente apresentados, a analise da miscibilidade

da blenda PMMA/SAN ¢ feita sob condicbes muito especificas, proximas do
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equilibrio termodindmico. Tais condi¢cdes diferem daquelas empregadas no
processamento dos polimeros por extrusdo e injecdo, onde elevadas
temperaturas e taxas de cisalhamento sdo aplicadas aos materiais. Desta
forma, um dos objetivos deste trabalho foi a verificagdo da miscibilidade da
blenda PMMA/SAN obtida por extruséo a partir de uma amostra de SAN com o
teor de acrilonitrila em torno de 20%.

Outra importante consideracdo a partir da revisdo da literatura diz
respeito a obtencédo de nanoblendas PMMA/SAN a partir de uma amostra de
SAN com %AN fora do intervalo determinado pela janela de miscibilidade.
Uma vez que se pretende usar polimeros comerciais, e que no caso do SAN
estes normalmente apresentam elevados valores de %AN, a composicdo do
copolimero deve estar proxima do limite superior da janela de miscibilidade.
Apesar de ndo haver consenso na literatura sobre este limite, parece razoavel
adotar 30% em massa de AN como um valor balizador para a escolha da
amostra. Ao mesmo tempo nédo € desejavel que a %AN seja muito superior ao
limite da janela. A proximidade da regido de miscibilidade implica em baixos
valores da energia de interacdo da blenda, reduzida tenséo interfacial entre as
fases e baixa dimensdo da fase dipersa, fator critico na obtencdo de

nanoblendas.

3.2 Nanoblendas poliméricas

Um importante trabalho na area de nanoblendas foi publicado por
Leibler et al. [35], no qual blendas poliméricas PMMA/PA6 foram obtidas por
extrusdo reativa. Neste estudo o PMMA foi funcionalizado com anidrido
glutarico, o que permitiu a reacédo in situ deste com os grupos finais de cadeia
da poliamida. O copolimero enxertado PMMA-g-PA6 foi responsavel pela
compatibilizacdo da blenda. Para misturas com 20% em massa de poliamida 6
(PA6), a dimensdo da fase dispersa obtida foi inferior a 15 nm, o que
proporcionou a manutencéo da transparéncia do PMMA. A resisténcia quimica

das blendas foi avaliada através da imersdao das mesmas em cloroférmio, o
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gqual € um bom solvente para a matriz PMMA, mas ndo possui efeito
significativo sobre a PA6. A variacdo da massa dos corpos de prova foi
acompanhada durante algumas semanas. Como resultado, a adicdo da PA6 no
PMMA reduziu o inchamento da matriz.

Torkelson e colaboradores [36] desenvolveram um estudo sobre a
blenda imiscivel PMMA/PS (80/20) obtida através do método SSSP- Solid-
State Shear Pulverization, seguido de processamento em extrusora
monorosca. O método SSSP consiste na introducdo dos polimeros em um
equipamento semelhante a uma extrusora dupla rosca, o qual opera a
temperatura ambiente. Neste equipamento os materiais sdo submetidos a
elevada pressao e cisalhamento, resultando na fragmentacéo e disperséo dos
mesmos. Ao final € obtido um p6 dos materiais, no qual a fase dispersa possui
dimensdo da ordem de microns. Os autores compararam a morfologia da
blenda PMMA/PS com e sem a adi¢do de 5% em massa do copolimero em
bloco SIMMA, o qual € miscivel nas duas fases da mistura. A presenca do
copolimero provocou uma drastica reducdo na coalescéncia da fase dispersa,
permitindo a obtencdo da escala nanométrica da blenda PMMA/PS, mesmo
apos exposicao da mistura a elevadas temperaturas por tempo prolongado.

Liang a colaboradores [37] também desenvolveram um estudo sobre
uma blenda polimérica com matriz amorfa e fase dispersa semicristalina. A
nanoblenda poli(6xido de fenileno)/poliamida 6 (PPO/PAG) foi compatibilizada a
partir da reacdo de copolimerizacdo in situ do copolimero enxertado PS-g-PAG,
no qual os segmentos PS e PAG6 representaram respectivamente 49,2 e 50,8 %
em massa. O PPO é miscivel com o PS, assegurando a miscibilidade do
copolimero em ambas as fases da blenda. Através de imagens de microscopia
eletrbnica de transmissdo, 0s autores identificaram que uma parte do
copolimero ficou concentrada na regido interfacial PPO-PA6, o0 que
proporcionou a reducdo da dimensédo da fase dispersa até valores inferiores ao
limite de 100 nm.

Mais recentemente, Muller e colaboradores [38] desenvolveram um
método inédito de compatibilizacdo da blenda PS/PMMA. Como agente

compatibilizante os autores fizeram o uso de particulas Janus, as quais sao
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esferas coloidais compartimentalizadas, com segregagcdo de fases em dois
hemisférios. Neste estudo, um lado das particulas compreendeu a fase PS
enquanto o outro a fase PMMA, permitindo a concentracdo das mesmas na
interface PS-PMMA. As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla
rosca. Inicialmente o didmetro numérico médio da fase dispersa foi 1,1 ym para
a blenda com 20% em massa de PMMA. A partir da adicdo das particulas
Janus houve uma importante reducdo da dimenséo das particulas de PMMA,
as (quais passaram para 710 nm com apenas 1% em massa do
compatibilizante. Os melhores resultados foram obtidos para o caso que 20%
do compatibilizante foram adicionados as blendas, o que permitiu que a
dimenséo da fase dispersa fosse de aproximadamente 80 nm.

Os trabalhos anteriormente apresentados demonstram alguns
exemplos da eficacia da compatibilizacdo ndo reativa na obtencdo de
nanoblendas poliméricas. De forma geral, os agentes compatibilizantes
misciveis em ambas as fases da blenda agem como agentes emulsificantes,
proporcionando reduc&o significativa na dimenséo da fase dispersa. E relatado
ainda um caso em que a resisténcia quimica da matriz de PMMA ¢é aprimorada
através da incorporacdo de uma fase dispersa com melhores propriedades.
Esta constatacao vai de encontro com um dos objetivos deste trabalho que € o
incremento da resisténcia quimica do PMMA através da adicdo do SAN.
Destaca-se também o fato da manutencdo da transparéncia da matriz de
PMMA guando a dimenséo da fase dispersa é da ordem de 15 nm, valor este
varias vezes inferior ao limite de 100 nm. Esta € uma indicacdo de que a
dimensdo da fase SAN na nanoblenda PMMA/SAN ndo deve apenas ser
inferior a 100 nm. Para que a transparéncia da matriz de PMMA seja mantida, é

importante uma reducéo ainda maior da dimenséo da fase dispersa.

3.3 Terpolimero acrilico MMA-GMA-EA

Copolimeros que apresentam miscibilidade com uma fase e reatividade

guimica com a outra representam uma importante alternativa para a
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compatibilizacdo de blendas poliméricas imisciveis. Dentro deste contexto,
merecem destaque o0s copolimeros que apresentam o comondmero metacrilato
de glicidila (GMA), o qual possui um grupo epoxi capaz de reagir com
polimeros que contém grupos amina, acido carboxilico ou até mesmo hidroxilas
[39].

Estudos realizados sobre as blendas PBT/ABS [40-42] e PBT/AES
[43-45] fizeram o uso do terpolimero reativo metacrilato de metila-metacrilato
de glicidila-acrilato de etila (MMA-GMA-EA), cuja estrutura é apresentada na
figura 3.6. Nestes trabalhos procurou-se modificar a resisténcia ao impacto do
poli(tereftalato de butileno) (PBT) em corpos de prova com entalhe. Para isso
fez-se 0 uso de termoplasticos modificados com borracha, tais como os
terpolimeros acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS) e acrillonitrila-EPDM-estireno
(AES). O terpolimero MMA-GMA-EA é miscivel com a fase SAN do ABS e do
AES, enquanto o grupo epoxi do GMA é capaz de reagir com 0S Qrupos
carboxilicos dos finais das cadeias do PBT. Desta forma, o MMA-GMA-EA
atuou na interface PBT/SAN.

CHj CHj

[CHZ C ] ECHZ Cc ] [CHZ CH]
(0] O 0]
CHj, CH, CH,
CH CH,
e

ok,

MMA GMA EA

Figura 3.6 Representacdo da estrutura quimica do terpolimero aleatério
MMA-GMA-EA.



37

Gan e Paul [46] determinaram a miscibilidade da blenda
SAN/GMA-MMA (50/50) a 100 °C. O resultado ¢ apresentado figura 3.7. E
possivel observar a miscibildade para uma ampla variedade dos copolimeros
SAN nos copolimeros metacrilato de glicidila-metacrilato de metila
(GMA-MMA).

% em massa de AN no SAN

0 210 4‘0 6‘0 80 100
% em massa de GMA em GMA/MMA
Figura 3.7 Mapa de miscibilidade da blenda SAN/GMA-MMA (50/50) a 100 °C:

(o) miscivel, (o) imiscivel. As curvas cheias foram calculadas a partir de B,

obtidos dos dados de ponto de névoa. As curvas pontilhadas foram calculadas

a partir de B, obtidos pelo melhor ajuste do mapa de miscibilidade. Adaptado

da referéncia [46].

Filmes das blendas SAN/GMA-MMA foram preparados por solu¢cédo dos
componentes em THF. A retirada do solvente foi realizada sob aguecimento
lento. O ponto de névoa das blendas foi determinado por observacdo da
aparéncia visual das mesmas quando submetidas a aquecimento. Foram
usadas amostras comerciais do copolimero SAN, enquanto o copolimero
GMA-MMA foi sintetizado em laboratoério a partir dos monémeros MMA e GMA.
O processo de sintese adotado foi polimerizacéo radicalar de baixa conversao.
A regido de miscibilidade na figura 3.7 inclui a janela de miscibilidade

PMMA/SAN. A medida que o teor de GMA é aumentado nos copolimeros
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GMA-MMA, ha um deslocamento da janela de miscibilidade para valores
superiores de AN no SAN.

Em um trabalho complementar, Chu e Paul [47] determinaram a
influéncia da adicdo do acrilato de etila (EA) no copolimero MMA-EA com o

copolimero SAN, conforme apresentado na figura 3.8.
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Figura 3.8 Mapa de miscibilidade da blenda SAN/MMA-EA (50/50) a 120 °C:

(o) miscivel, (o) imiscivel. Adaptado da referéncia [47].

A eficiéncia de compatibilizacdo do terpolimero MMA-GMA-EA foi
descrita por Paul e colaboradores para a blenda PBT/ABS [41]. Os autores
determinaram através da analise morfologica o tamanho médio das particulas
de SAN na matriz de PBT. Os melhores resultados foram obtidos para a adicdo
de 5% em massa do terpolimero com 10% em massa de GMA, o0 que provocou
uma reducdo significativa da dimensdo da fase dispersa, bem como uma
menor distribuicdo do tamanho das particulas de SAN.

Larocca [43] obteve resultados semelhantes para a blenda PBT/AES.
Para 5% em massa do terpolimero MMA-GMA-EA com 10% em massa de
GMA foi atingido um diametro minimo de particula da fase dispersa.
Paralelamente, o autor constatou que a reducdo da massa molar do

terpolimero provocou uma significativa reducéo na dimensédo da fase dispersa.
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Uma das formas de reducdo da massa molar foi obtida quando o terpolimero
foi sintetizado através do processo de polimerizagdo em massa de alta
conversao.

Finalmente, em sua tese de doutorado Ito [23] demonstrou ser possivel
obter nanoblendas para o sistema imiscivel PBT/SAN utilizando como
compatibilizante o terpolimero MMA-GMA-EA. A adicdo de 5% em massa
deste terpolimero, sintetizado em alta conversao, modificou essencialmente as
morfologias das blendas PBT/SAN, bem como a dimenséao da fase dispersa.
Foi possivel obter blendas nanoestruturadas para as composicoes
PBT/SAN/MMA-GMA-EA 94,05/0,95/5 e 92,63/2,38/5. Contudo, para a blenda
SAN/PBT/MMA-GMA-EA nao foi atingida a escala nanométrica para a fase
dispersa de PBT.

Com base nos trabalhos anteriormente apresentados, a adicdo do
terpolimero MMA-GMA-EA a blenda PMMA/SAN apresenta-se como uma
alternativa de compatibilizagcdo ndo reativa. Isso porque o grupo epoéxi do
comondémero GMA né&o possui reatividade com o PMMA e com o SAN.
Ressalta-se também o fato do terpolimero ser miscivel em ambas as fases da
blenda PMMA/SAN.

E possivel concluir ainda que a adi¢do de 5% em massa do terpolimero
com 10% de GMA as blendas que possuem o SAN como fase dispersa
promove a estabilizacdo e saturacdo da interface da fase SAN. Por ultimo
destaca-se a importancia da massa molar do terpolimero na reducdo da
dimenséo da fase dispersa. Para a nhanoblenda PMMA/SAN, a alternativa mais
viavel frente a restricdo de 100 nm parece ser a sintese do terpolimero por
polimerizacdo via radicais livres de alta converséo, proporcionando menores
valores de massa molar do mesmo, contribuindo para a reducédo da dimenséao

da fase dispersa.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados um tipo de resina de poli(metacrilato de
metila) (PMMA), dois tipos do copolimero poli(estireno-co-acrilonitrila) (SAN),
um terpolimero metacrilato de metila-metacrilato de glicidila-acrilato de etila
(MMA-GMA-EA) e um copolimero metacrilato de metila-acrilato de etila
(MMA-EA).

O polimero PMMA, o qual foi fornecido pela empresa UNIGEL, possui
nome comercial Acrigel® DH LE P. As duas amostras do copolimero SAN
comercializadas pelos nomes Luran® 358 N e Luran® 388 S foram fornecidas
pela empresa BASF. Ambas possuem diferentes valores de massa molar bem
como diferente porcentagem massica de acrilonitrila.

Os copolimeros acrilicos MMA-GMA-EA e MMA-EA foram sintetizados
em laboratério e este procedimento é descrito na proxima sec¢do. As suas
caracteristicas moleculares sdo apresentadas na parte 5 deste trabalho
(RESULTADOS E DISCUSSAO).

A tabela 4.1 mostra os valores do indice de fluidez obtidos segundo a
norma ASTM D1238 dos polimeros comerciais utilizados. A partir deste ponto,
os copolimeros SAN Luran® 358 N e Luran® 388 S serdo designados por
SAN 23 e SAN 31 respectivamente, em referéncia ao teor de acrilonitrila nos
mesmos. Esses resultados sdo formalmente apresentados na sec¢do 5.1. Da
mesma forma, o terpolimero MMA-GMA-EA passara a ser denominado pelo

seu acronimo MGE.

Tabela 4.1 Valores dos indices de fluidez do PMMA e SAN utilizados.

Polimero indice de Fluidez ?(g/10min)
PMMA 4,6

SAN 23 6,3

SAN 31 2,6

& as condicdes do ensaio foram 230°C e 3,8 kg.
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4.2 Métodos

4.2.1 Determinag&do da massa molar

Os materiais PMMA, SAN 23, SAN 31, MGE e MMA-EA foram
caracterizados por cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) em baixa
temperatura, através do fracionamento das cadeias poliméricas, com relacao
ao volume hidrodinamico que cada uma delas ocupa em solugéo [48]. O
objetivo deste ensaio foi determinar os valores das massas molares numérica e
ponderal médias.

Todas as amostras foram solubilizadas em tetrahidrofurano (THF grau
HPLC). Ap6s algumas horas as mesmas foram filtradas em filtro de 0,45 ym e
em seguida injetadas a 40 °C num cromatografo da marca Waters, modelo 410.
O volume de injecéo foi de 100 yL e a vazédo 1 mL/min. Fez-se uma curva de

calibracdo com 12 padrbes de PS monodisperso da Shodex Standart.

4.2.2 Determinacdo da composi¢cao quimica do copolimero SAN

A porcentagem de acrilonitrila nos copolimeros SAN foi calculada
através da determinacdo da concentracdo de nitrogénio neste material. Para
isso fez-se o0 uso de um analisador elementar CNHS-O da marca CE
Instruments, modelo EAGER 200.

A partir da massa molar do nitrogénio e do mero da poliacrilonitrila,
respectivamente 14 e 53 g/mol, é possivel estabelecer a equacéo 4.1, onde a

%N é fornecida pela analise elementar.

e %N x 100
% Acrilonitrila = % (4.1)
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4.2.3 Sintese e caracterizagao dos copolimeros acrilicos

Os copolimeros acrilicos utilizados neste trabalho foram sintetizados
através do processo de polimerizacdo radicalar a partir dos monémeros MMA,
GMA e EA. O mondmero metacrilato de metila foi destilado sob vacuo para
retirada do inibidor de polimerizacdo, a temperatura de 35 °C, e armazenado
em refrigerador no interior de recipientes de vidro na cor ambar. Os
mondmeros metacrilato de glicidila e acrilato de etila foram utilizados como
fornecidos pelo fabricante por possuirem elevada pureza (acima de 97%). O
iniciador utilizado, azobisisobutironitrila (AIBN), foi purificado por recristalizacao
em etanol absoluto.

As reacOes de copolimerizacdo foram realizadas em alta converséo,
aproximadamente 90%. Apesar do elevado rendimento, este tipo de reacao
nado apresenta um controle adequado da massa molar dos copolimeros
sintetizados [43]. Aléem disso, os copolimeros formados sdo essencialmente
aleatorios, pois a relacdo de reatividade entre os monémeros MMA e GMA é
proxima (ryvwa= 0,800,015 e reua= 0,70+0,015) [Iwakura et al. apud PAUL 41].

A propor¢ao massica dos monémeros foi 88% de MMA, 10% de GMA e
2% de EA para o MGE. Para o MMA-EA, a proporc¢ao foi 98% de MMA e 2% de
EA. Todos os reagentes foram misturados manualmente no interior de sacos
de polipropileno na presenca de 3,5% em massa do iniciador AIBN. Estes
sacos, os quais foram selados para que ndo houvesse vazamento dos
reagentes, foram imersos em um banho de 4gua a 60 °C, onde a polimerizacdo
prosseguiu por 1 hora.

Os copolimeros obtidos foram retirados dos sacos plasticos e
pré-secos em capela de ar circulante por 24 horas. Posteriormente, o material
foi moido em moinho criogénico e novamente seco em estufa de ar circulante a
50 °C por 24 horas seguido de estufa a vacuo a 50 °C por mais 5 dias.

O contetdo de GMA incorporado ao terpolimero MGE durante a sua
sintese foi determinado através da técnica de espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear de prétons. A figura 4.1 apresenta o espectro de *H-RMN do

terpolimero com as atribuicbes dos principais picos referentes aos
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comondmeros: § = 3,6 grupo CH; do MMA (a); 6 =4,3-3,8,32,28¢e26
prétons do GMA (b, c, d’ e d respectivamente) [49,50]. A presenca de um pico
de baixa intensidade em torno de § = 4,05 corresponde aos prétons do grupo
EA [51].

a
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Figura 4.1 Espectro de *H-RMN do terpolimero MGE [43].

Através das areas dos picos a e c, respectivamente A, e A., € possivel

determinar a concentracdo molar de GMA com a equacéao 4.2.

Ac

[GMA]mol = Ac+(Aa/3)

(4.2)

Portanto, a equacao 4.3 estabelece a porcentagem massica de GMA.

[GMA]mo1 X Mgma

0 =
Yo GMA ([GMA]mo1 x Mgma) + ((MMA]me1 X Mpma)

x100 (4.3)

onde Mguya € Myma S80 as massas molares dos monémeros GMA e MMA,

respectivamente.
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4.2.4 Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas dos copolimeros acrilicos bem como
dos polimeros puros PMMA e SAN foram realizadas com o auxilio de um
equipamento da TA Instruments, modelo TGA Q50, utilizando uma razéo de
aquecimento de 20 °C/min. O intervalo de temperatura foi de 20 a 500 °C, sob
atmosfera de nitrogénio (N2) com vazdo de 60 mL/min. Esta técnica permite
determinar as alteracbes na massa das amostras quando as mesmas Sao
submetidas a aquecimento, permitindo assim estabelecer a faixa de

temperatura de utilizagdo do material [52].

4.2.5 Calorimetria diferencial exploratoria - DSC

A analise de DSC dos polimeros puros PMMA e SAN e dos
copolimeros acrilicos foram realizadas em um equipamento da marca TA
Instruments, modelo Q 100. As amostras foram aquecidas, a partir da

temperatura ambiente, até 150 °C a uma taxa de 10 °C/min.

426 Processamento das blendas

Neste trabalho foram produzidas 18 blendas a partir dos materiais
PMMA, SAN 23, SAN 31, MGE e MMA-EA. A figura 4.2 apresenta um
fluxograma com as blendas preparadas. As porcentagens representam a fracéo

massica da fase dispersa de SAN nas blendas.
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PMMA

MMA-EA SAN 23 MGE MGE SAN 31 MMA-EA

0% 1% 1% 1% 1% -

3% 3% 3% 3 %
5% 5% 5% 5%

Figura 4.2 Fluxograma de preparacgéo das blendas.

Inicialmente foram preparadas as blendas PMMA/SAN 23 e
PMMA/SAN 31 sem a adi¢céao dos copolimeros acrilicos. Nestes casos, a fracao
massica da fase dispersa foi igual a 1, 3, 5 e 10% para ambas as blendas.

Posteriormente foram realizadas as misturas PMMA/SAN 23 e
PMMA/SAN 31 na presenca do terpolimero MGE, o qual foi adicionado 5% em
massa para todas as composi¢cfes. A fracdo massica da fase dispersa foi
mantida constante, ou seja, 1, 3, 5 e 10%.

Finalmente mais duas misturas PMMA/SAN 23 e PMMA/SAN 31 com a
adicdo de 5% do copolimero MMA-EA foram preparadas. Nos dois casos, a
fracdo massica de SAN foi igual a 10%. Essas composi¢cdes tiveram como
objetivo fazer uma analise comparativa com a introducdo do monémero GMA
no terpolimero MGE.

Antes da etapa de processamento, os polimeros comerciais utilizados
nas composicdes das blendas foram moidos criogenicamente e posteriormente
secos em duas etapas. A primeira em estufa de ar circulante a 60 °C por
48 horas seguida de outra em estufa a vacuo sob as mesmas condicdes.

Todas as blendas foram processadas por extrusdo em uma extrusora
de bancada de rosca dupla co-rotacional, marca B&P Process Equipment and
System, modelo MP19. Este equipamento possui rosca com 19 mm de
diametro, relacdo L/D= 25 e perfil de rosca com alto cisalhamento ilustrado no

ANEXO A. Este perfil ndo foi variado com as composicoes. A velocidade de
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rotacdo da rosca foi de 170 rpm e o perfil de temperatura das 5 zonas de
aquecimento do canhao foi de 180 (zona de alimentacdo), 200, 210, 210 e
220 °C (zona imediatamente anterior a matriz). Estes parametros também
foram mantidos constantes para todas as composicoes.

A granulacdo do extrudado foi realizada simultaneamente ao
processamento das blendas. ApGs a secagem dos granulos em estufa a vacuo
a 60 °C por 48 horas, procedeu-se a moldagem dos corpos de prova para o
ensaio de resisténcia a tracdo segundo a norma ASTM D638. Também foram
moldados corpos de prova de flexdo ASTM D790. Para isso fez-se o uso de
uma injetora Battenfeld modelo 35T, com perfil de temperatura do cilindro de
230, 235 e 240 °C. A temperatura do molde foi mantida constante a 50 °C e o
tempo de resfriamento foi de 25 s.

Os polimeros PMMA, SAN 23 e SAN 31, todos puros, também foram

processados sob as mesmas condi¢des anteriormente apresentadas.

4.2.7 Microscopia eletrénica de transmissao - MET

Amostras das blendas foram retiradas dos corpos de prova de
resisténcia a tracdo ASTM para andlise por MET. Essas foram coletadas na
metade da espessura e do comprimento do corpo de prova, na direcdo
perpendicular ao fluxo de injecdo. Este procedimento foi sucedido pela reducao
da area transversal das amostras (trimming), até que fosse obtido um trapézio
numa das extremidades.

Apés o trimming, as amostras foram fatiadas com o auxilio de um
ultramicrotomo da marca Leica, modelo Reichert Ultracut S, usando uma faca
de diamante da marca DIATOME modelo 45°. A temperatura de corte foi
ambiente, com velocidade de 0,2 mm/s e espessura de corte de 30 nm.

As amostras cortadas foram tingidas com vapor de tetroxido de ruténio
(RuO4) por duas horas. Este agente de tingimento reage preferencialmente

com 0s anéis aromaticos presentes no SAN, de forma que as regides mais
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escuras observadas nas micrografias podem ser atribuidas a fase SAN das
blendas.

Depois do processo de tingimento as amostras foram analisadas em
um microscopio eletrénico de transmissdo da marca PHILIPS, modelo CM120,
com tensdo maxima de 120 kV.

A andlise quantitativa das micrografias obtidas foi realizada com o
auxilio do software Image-Pro Plus, verséo 4.5, da empresa Media Cybernetics.
Foram determinadas as areas das particulas (4;) da fase dispersa, a partir das
quais se determinaram os diametros equivalentes (D;) considerando as
particulas como circunferéncias perfeitas, conforme apresentado na equacao
4.4. Para cada composicdo foram consideradas no minimo 300 particulas. A
partir desta analise, foi determinado o diametro numeérico medio (D,,) através da

equacao 4.5 [53].

an /2
Di =2 (;) (4.4)
iDi
D, = ZT (4.5)

428 Ensaio de transmitancia

O ensaio de transmitancia de luz visivel foi realizado para determinar o
grau de transparéncia das blendas. Foi comparada a capacidade de
transmissao de luz visivel das blendas em relacdo as amostras de PMMA e
SAN puras. Para isso fez-se uso de corpos de prova de flexdo ASTM injetados,
com 3,2 mm de espessura. Um espectrofotdmetro de luz visivel Haze-Gard
Plus modelo AT-4725 foi utilizado.
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4.2.9 Reometriadetorque

Os materiais puros e as blendas foram processadas em um re6metro
de torque tipo Haake Rheocord 300p, com camara Rheomix 600p e rotores
roller rotors. Os ensaios tiveram 10 minutos duracao, a temperatura de 220 °C
e velocidade dos rotores de 60 rpm. A camara de mistura foi preenchida até
70% da sua capacidade méaxima de 69 cm®. Os materiais foram previamente
secos a 60 °C por 48 horas.

4.2.10 Reometria capilar

A andlise reoldgica de reometria capilar dos materiais puros e das
blendas foi realizada em um re6metro capilar INSTRON modelo 4467 a
temperatura de 240 °C, usando um capilar com diametro de 0,76 mm e
comprimento de 26,19 mm. Os materiais foram previamente secos a 60 °C por
48 horas.

4.2.11 Ensaio de tracao

Os ensaios de tracdo foram realizados de acordo com a norma
ASTM D 638, com o auxilio de um equipamento da marca INSTRON modelo
5569 dotado de um extensdmetro Optico vertical. A velocidade de travessa foi
5 mm/min e a aquisicdo dos valores foi automatica, via software. Para cada

composicao foram testados no minimo cinco corpos de prova.

4.2.12 Ensaio de resisténcia quimica

Secdes dos materiais puros e das blendas com 3 cm de comprimento

foram retiradas dos corpos de prova de flexdo ASTM D790. Para cada
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composicao foram imersas 3 amostras separadamente em ciclohexano (99%) e
1-pentanol (99%). O inchamento das amostras foi acompanhado durante 5
semanas segundo a norma ASTM D543.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo dos materiais utilizados

A tabela 5.1 apresenta os resultados das medidas da massa molar
numérica média (M,,), da massa molar ponderal média (M,,) e os indices de
polidispersividade de todos os materiais utilizados. A porcentagem em massa
de acrilonitrila nas amostras de SAN, a porcentagem massica de GMA no
terpolimero MGE e a temperatura de transigdo vitrea (T,) dos materiais

também sao mostradas.

Tabela 5.1 Caracteristicas dos materiais utilizados.

Material M, M, M, /M, :\/lil G(I)\/;I) A (;ré)
PMMA 75.670 113.356 1,50 - - 108
SAN 23 6.138 20.244 3,30 23 - 107
SAN 31 13.488 39.872 2,96 31 - 106
MGE 13.952 81.808 5,86 - 10,3 102
MMA-EA 22.930 99.675 4,35 - - 105

A porcentagem de acrilonitrila no material SAN 23 encontra-se dentro
dos limites definidos na literatura para a janela de miscibilidade da blenda
PMMA/SAN. Para a amostra SAN 31, o teor de acrilonitrila esta muito proximo
do limite superior imposto pela mesma janela [6].

Os valores das massas molares do MGE sao proximos aos resultados

anteriormente alcancados por Larocca [43], o qual obteve M_n: 16.600 g/mol,

M,,,= 82.400 g/mol e M,,,/M,, = 4,94. Novamente é destacado que a sintese de

alta conversdo ndo € capaz de produzir copolimeros com estreita distribuicdo
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de massa molar, visto o elevado indice de polidispersividade obtido.
Ressalta-se também que o elevado valor de M,, pode vir a reduzir a

mobilidade das cadeias do terpolimero, impedindo o deslocamento das
mesmas até a interface e consequentemente comprometer drasticamente a
sua eficacia. Em outros trabalhos [39,54], nos quais a sintese deste terpolimero
foi realizada sob condi¢cdes de baixa conversédo, foram obtidos baixos valores
para a polidispersividade, entre 1,6 e 2,0. Ainda considerando a sintese de
baixa conversdo, Larocca [43] obteve massa molar numérica e ponderal
médias iguais a 80.000 e 120.000 g/mol, respectivamente.

O teor de GMA obtido no MGE é muito proximo da fracdo massica
deste mondémero adicionada no momento da sintese do terpolimero. Este fato
vai de encontro aos resultados obtidos por Ito [23] e Mantovani [42].

A miscibilidade entre os copolimeros SAN e MMA-GMA é dependente
das porcentagens massicas da acrilonitrila e GMA no SAN e MMA-GMA,
respectivamente. Para 10 % de GMA no copolimero MMA-GMA, a
miscibilidade é atingida quando o teor de acrilonitrila no SAN esta dentro do
intervalo entre 15 e 35% aproximadamente [39]. Para Chu [47], levando em
consideracdo a presenca de 2% em massa do mondémero EA no copolimero
MMA-EA, a miscibilidade deste com o copolimero SAN ocorre quando este
ultimo apresenta o teor de acrilonitrila contido no intervalo entre 11 e 34%. Os
autores também concluiram que baixas concentracdes de acrilato de etila no
terpolimero MGE néo alteram as condicdes de miscibilidade deste com o SAN.

Levando em consideracao os resultados obtidos, € possivel sugerir que
0os copolimeros SAN 23, SAN 31, MGE e MMA-EA respeitam os limites
impostos pelos critérios de miscibilidade. Assim, ha grande chance de ocorrer a
miscibilidade do MGE e do MMA-EA com os copolimeros SAN 23 e SAN 31.

Os valores das temperaturas de transicao vitrea para o PMMA, SAN 23
e SAN 31 impossibilitam a andlise da miscibilidade das blendas por
deslocamento da T4 dos componentes da mistura. A utilizagéo desta técnica é
viavel apenas quando a diferenca da Ty dos componentes da blenda é superior
a 20 °C [6].
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5.2 Anélise termogravimétrica

A tabela 5.2 reune as temperaturas de inicio de perda de massa (T;)
dos materiais utilizados, assim como as temperaturas em que ocorrem 10 e
50% de perda, Tip e Tso, respectivamente. Para T; o critério adotado foi 0,5%

de perda de massa.

Tabela 5.2 Temperaturas de perda de massa dos materiais utilizados.

Material T (°C) T10(°C) Ts0 (°C)
PMMA 205 336 365
SAN 23 246 385 410
SAN 31 217 382 410
MGE 120 255 360
MMA-EA 117 267 375

As curvas apresentadas na figura 5.1 representam a perda de massa

dos materiais utilizados em funcdo da temperatura.

Fracdo massica residual

Figura 5.1 Curvas da analise termogravimétrica dos materiais utilizados.
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Existem varios trabalhos sobre o processo de degradacéo térmica do
PMMA [55-60]. Para os casos em que este polimero é sintetizado por
polimerizacdo via radicais livres, prevalece o processo de terminagao por
desproporc¢ao, levando a formacgéo de duplas liga¢des nos finais de cadeia [56].
Essas insaturagfes possuem elevada energia de ligacdo e enfraguecem a
ligacdo C-C em posicao beta a dupla em aproximadamente 80 kJ [61]. Em altas
temperaturas, acima de 250 °C, ha a cisdo das ligacdes beta C-C dando
origem a um macroradical e a liberacdo do monémero MMA, etapa de iniciagcédo
do processo de despolimerizagdo do PMMA.

Uma vez iniciada, a reacdo de despolimerizacdo dificimente é
interrompida devido a estabilidade do macroradical livre formado. Essa
estabilidade é consequéncia do impedimento estérico promovido pelos grupos
CHs e OCOCHjs ligados ao carbono terciario do macroradical, impedindo assim
reacdes de combinacdo ou desproporcdo do mesmo, 0 que interromperia a
formacdo do monémero MMA [62]. A etapa de propagacédo da reacdo de
despolimerizacdo também €& chamada de unzipping e pode chegar ao
rendimento de até 90%.

No caso dos copolimeros MGE e MMA-EA, a presenca do
comondmero EA inibe a reacdo de despolimerizacdo. Isso ocorre porque a
auséncia do grupo metil no acrilato de etila acarreta na falta de impedimento
estérico para as reacdoes de combinacdo ou desproporcdo do macroradical,
evitando assim a reacdo de propagacdo do mesmo [62]. O GMA também
aumenta a resisténcia térmica do MGE, uma vez que a sua presenca diminui a
incidéncia de terminacdes por desproporc¢éao [49].

Para a faixa de temperatura utilizada nas etapas de processamento
das blendas (220 a 240 °C), € possivel afirmar que os polimeros PMMA,
SAN 23 e SAN 31 possuem elevada resisténcia térmica, o que fica evidente
pela analise dos valores contidos na tabela 5.2.

Os copolimeros acrilicos apresentaram um nivel de degradacdo mais
intenso, mas insuficiente a ponto de representar um impedimento em vista das
temperaturas de extrusdo e injecdo. Através da andlise da figura 5.1, o

comportamento de degradacédo térmica destes materiais parece envolver mais
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de um estagio de perda de massa, 0 que pode ser comprovado pela andlise da
figura 5.2, que apresenta a curva de perda de massa diferencial do MGE.

100

™~ 42.20% 0.8
~._  (8.006mg)

80

06

04
57.53%
(1091mg)
0.2

20

Derivada da massa (%/°C)

-0.2

o w0 200 30 400 500

Temperatura (°C)

Figura 5.2 Curva da perda de massa e perda de massa diferencial do MGE.

Segundo Kashiwagi et al. [63], o primeiro estagio de degradacdo é
iniciado pela cisdo de ligacbes cabeca-cabeca, o qual € seguido pela

degradacéao do tipo unzipping.

5.3 Aspecto visual dos corpos de prova

As figuras 5.3 a 5.8 apresentam as fotografias dos corpos de prova de
tracdo para todas as blendas produzidas, bem como para os polimeros puros.
Através das imagens € possivel observar que todas as blendas com o
SAN 23 sao transparentes. Para as blendas com o SAN 31, na presenca ou

nao do MGE ou MMA-EA, as composi¢cdes com 1, 3 e 5% em massa da fase
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dispersa sao translucidas, enquanto as composi¢des com 10% s&o totalmente
opacas.

Figura 5.3 Aspecto visual dos corpos de prova de tracdo dos polimeros puros.
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Figura 5.4 Aspecto visual dos corpos de prova de tracdo das blendas
PMMA/SAN 23.

Figura 5.5 Aspecto visual dos corpos de prova de tracdo das blendas ternarias
PMMA/SAN 23/MGE.
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Figura 5.6 Aspecto visual dos corpos de prova de tracdo das blendas
PMMA/SAN 31.

Figura 5.7 Aspecto visual dos corpos de prova de tracdo das blendas ternarias
PMMA/SAN 31/MGE.
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PMMA/SAN 23/MMA-EA (85/10/5) PMMA/SAN 23/MMA-EA (85/10/5)

PMMA/SAN 31 -EA (85/10/5)

Figura 5.8 Aspecto visual dos corpos de prova de tracdo das blendas
PMMA/SAN 23/MMA-EA e PMMA/SAN 31/MMA-EA.

Como pode ser observado na figura 5.3, o PMMA, o SAN 23 e o
SAN 31 séo todos transparentes a luz visivel, uma caracteristica dos polimeros
amorfos. E possivel verificar também a diferenca de coloracédo dos materiais,
sendo o PMMA incolor, enquanto o SAN 23 possui coloracédo levemente cinza
e 0 SAN 31 coloracdo amarela. Esta diferenca de coloracéo entre as amostras
de SAN pode ser atribuida ao elevado teor de acrilonitrila no SAN 31 [64].
Apesar da imprecisdo deste tipo de andlise, é razoavel constatar a melhor
aparéncia otica do PMMA frente as duas amostras de SAN.

Todos os corpos de prova para as blendas com o SAN 23 sao
transparentes, comportamento caracteristico das blendas misciveis. As blendas
PMMA/SAN 23/MGE e PMMA/SAN 23/MMA-EA também se mostraram
transparentes, uma indicacdo da miscibilidade do terpolimero MGE e do
copolimero MMA-EA no SAN 23 e no PMMA.

Todas as blendas obtidas a partir do SAN 31 foram translucidas ou
opacas, uma indicacdo da imiscibilidade do PMMA com o esta amostra de
SAN. Para estas blendas, o aspecto visual dos corpos de prova parece
depender apenas da fracdo massica da fase dispersa. Ndo houveram
alteracOes visuais quando da adicdao do MGE e do MMA-EA. De forma geral, as

blendas com 1% de SAN 31 s&o levemente translucidas. Com o avanc¢o da
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concentracdo da fase dispersa, ha um aumento nitido da translucidez dos
corpos de prova. O caso mais extremo foi obtido para as composicbes com
10% de SAN 31, as quais se demonstraram completamente opacas.

5.4 Anédlise termodinamica das blendas PMMA/SAN 23 e PMMA/SAN 31

A partir da equacéo 2.8 é possivel calcular o parametro de energia de

interacdo critica B das blendas PMMA/SAN 23 e PMMA/SAN 31. A

critico
temperatura adotada no calculo foi de 200 °C. Apesar das blendas terem sido
extrudadas a 220 °C, acredita-se que a temperatura adotada consiste numa

aproximacado satisfatoria, pois permite a comparacéo do B com os dados

critico

de B, obtidos na literatura para a mesma temperatura. A tabela 5.3 apresenta

os resultados do B

critico "

Tabela 5.3 Parametro de energia de interacdo critica das blendas
PMMA/SAN 23 e PMMA/SAN 31 calculado a 200 °C.

Blenda Bcritico (Callcms)a
PMMA/SAN 23 0,05068
PMMA/SAN 31 0,03257

2 valor determinado a partir da densidade do PMMA e do SAN a 200 °C.

A tabela 5.4 apresenta os parametros de energia de interacdo binaria
para o estireno, a acrilonitrila e o metacrilato de metila, obtidos na literatura

para uma temperatura de 200 °C [47].
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Tabela 5.4 Parametros de energia de interacdo bindria para o estireno, a

acrilonitrila e o metacrilato de metila obtidos a 200 °C [47].

B, (callcm®)
S-AN 7,00
S-MMA 0,26
MMA-AN 4,45

A partir dos dados da tabela 5.4 e da equagdo 2.12 foram
determinados os parametros de energia de interacdo da blenda PMMA/SAN

em funcdo da %AN em massa no SAN, os quais sado apresentados na figura

5.9. Também sdo mostrados os valores de B_, , 0 que permite uma avaliacao

da miscibilidade das blendas.

0,6

0,5+ Bcn’tico SAN 23
------ Bcn’tico SAN 31

0,4 -

B (callcm®)

: 0,118 0,276 ’
\ ! /' '\\: /
0,2
% AN no SAN

Figura 5.9 Parametro de energia de interacdo da blenda PMMA/SAN a 200 °C.

As linhas verde e azul representam o B_,, para as blendas PMMA/SAN 23 e

PMMA/SAN 31, respectivamente. Sao indicados também os limites da janela

de miscibilidade.
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A figura 5.9 permite avaliar isoladamente o efeito do M, das amostras
de SAN sobre a janela de miscibilidade. Uma diminuicdo da massa molar do
SAN provoca uma elevagéo no valor de B . , que € acompanhada de um
aumento do intervalo da janela de miscibilidade. Para um caso hipotético de
uma amostra de SAN com mesmo M_W do SAN 23 (20.244 g/mal), a
miscibilidade com a amostra de PMMA a 200 °C ocorre quando a %AN em
massa no SAN estd dentro do intervalo de 10,2 a 29,1%. Como o SAN 23
possui 23% em massa de acrilonitrila, a blenda PMMA/SAN 23 é miscivel, o
gue vai de encontro com 0 aspecto visual dessas blendas apresentadas na
secao anterior.

Para o SAN 31, o qual possui M—W: 39.872 g/mol, a miscibilidade com
a amostra de PMMA a 200 °C ocorre para valores de %AN em massa no SAN
entre 11,8 e 27,6%. Desta forma, como o teor de acrilonitrila no SAN 31 é igual
a 31%, a blenda PMMA/SAN 31 € imiscivel, o que também vai de encontro com
a translucidez e opacidade obtidas para essas blendas. Para a blenda
PMMA/SAN 31, o valor de B foi igual a 0,0771 (cal/cm?).

Ressalta-se aqui que as consideracfes anteriormente feitas estéo

fundamentalmente baseadas nos valores de B, obtidos na literatura, os quais

foram determinados a partir de condicbes diferentes daquelas adotadas no
presente trabalho. Desta forma, a analise dos resultados apresentados deve
levar em conta ndo apenas essas limitacbes, mas também as restricbes da

prépria teoria aplicada.

5.5 Reometria de torque

O rebmetro de torque € um equipamento capaz de relacionar a
viscosidade de um determinado polimero fundido com o torque necessario para
mover 0s rotores que se encontram no interior de uma camara de mistura.
Esse ensaio permite determinar qualitativamente a degradacéo do polimero por

cisdo de cadeias sob condi¢des especificas de mistura. Tal analise é realizada
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pelo monitoramento do torque ao longo do tempo, levando em conta que a
diminuicdo da massa molar do material promove uma reducao da viscosidade
da amostra, fazendo com que o torque necessario para a mistura caia.

O ensaio de reometria de torque permite também fazer uma avaliacao
indireta da razéo de viscosidade da blenda através da determinacdo da razao
de torque entre os componentes da mistura. Além disso, é possivel estabelecer
uma andlise qualitativa da presenca e intensidade de reacdes quimicas entre
os polimeros e agentes compatibilizantes de uma blenda. Uma vez que estas
reacBes promovem a formacdo de copolimeros com elevada massa molar, ha
um aumento da viscosidade da mistura, o qual é acompanhado por um
aumento do torque aplicado aos rotores [39].

A figura 5.10 apresenta o resultado da reometria de torque realizada
em rebmetro tipo Haake para os polimeros PMMA, SAN 23 e SAN 31. A
velocidade dos rotores e a temperatura da parede do misturador foram 60 rpm
e 220 °C, respectivamente.

Componentes Puros

—&— PMMA
—8— SAN 31
SAN 23

10

Torque (N.m)

T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Figura 5.10 Curvas do torque em funcédo do tempo obtidas em redmetro de
torque tipo HAAKE a 220 °C e 60 rpm para os polimeros puros PMMA, SAN 23
e SAN 31.
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O torque de todos os polimeros estabilizou ap6s 6 minutos e assim
permaneceu até o final do ensaio. Este comportamento é um indicativo da
estabilidade dos materiais para as condicdes de temperatura e taxa de
cisalhamento aplicadas.

Outra importante caracteristica da reometria de torque é o aquecimento
viscoso que o polimero fundido sofre no interior da camara de mistura. Esse
aumento da temperatura ndo deve ser desprezado, podendo chegar a valores
préximos de 20 °C em comparacdo a temperatura da parede do misturador.
Neste caso, a temperatura do fundido para todos os materiais puros alcangou
um patamar préximo de 240 °C, conforme apresentado no apéndice A.

Os valores do torque para o SAN 31 sdo superiores aos valores obtidos
para o SAN 23. Os dados de MFI e massa molar destes materiais corroboram
esse resultado, uma vez que a o SAN 31 possui aproximadamente dobro da
massa molar numeérica ponderal do SAN 23.

A tabela 5.5 mostra os dados de torque para os componentes puros ao
final do ensaio. S&o apresentadas também a razdo de torque entre as duas
amostras de SAN e o PMMA.

Tabela 5.5 Torque e razdo de torque dos componentes puros apés 10 minutos.

Propriedade PMMA SAN 23 SAN 31
Torque (N,m) 5,3 3,9 5,9
Razao de torque - 0,74 1,11

N&o existe consenso na literatura sobre quais valores da razdo de
viscosidade para uma blenda imiscivel levardo a uma melhor dispersdo e
menor dimensao da fase dispersa. Contudo, os resultados para a cominui¢ao
sdo, de maneira geral, favoraveis quando a razdo de viscosidade é proxima ou
inferior a unidade [20,21]. Desta forma, a razdo de torque para a blenda
PMMA/SAN 31 apresenta-se como um dado positivo para a obtencdo da

nanoblenda. Quanto a blenda PMMA/SAN 23, o ensaio de reometria de torque



65

€ de dificil interpretacdo uma vez que os resultados apresentados até este
ponto indicam a miscibilidade desta blenda. Apesar disso, os resultados de
reometria de torque desta mistura sado apresentados no Apéndice A.

Os valores finais do torque para as blendas PMMA/SAN 31 e
PMMA/SAN 31/MGE séo apresentados na tabela 5.6. Nas figuras 5.11 e 5.12
séo mostradas as curvas de reometria de torque das blendas.

Tabela 5.6 Torque das blendas PMMA/SAN 31 e PMMA/SAN 31/MGE apés

10 minutos.

PMMA/SAN 31 PMMA/SAN 31/MGE

Torque 1% 3% 5% 10% 1% 3% 5% 10%

(N.m) 54 5.0 5.0 48 5.9 5.6 5.8 5.6

PMMA/SAN 31

—a— PMMA
—8— SAN 31
——99/1
—/—97/3
—0—95/5
—>—90/10

10

v i A
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BEIEEZIEE

Torque (N.m)

0 . , . , . , . ,
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Figura 5.11 Curvas do torque em funcédo do tempo obtidas em redmetro de
torque tipo HAAKE a 220 °C e 60 rpm para a blenda PMMA/SAN 31.
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PMMA/SAN 31/MGE
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Figura 5.12 Curvas do torque em funcédo do tempo obtidas em redmetro de
torque tipo HAAKE a 220 °C e 60 rpm para a blenda PMMA/SAN 31/MGE.

Mais uma vez a estabilizacdo do torque para todas as blendas ¢ uma
indicacdo da resisténcia das mesmas a degradacdo para as condicdes
aplicadas no ensaio.

Os valores de torque das blendas PMMA/SAN 31 foram levemente
inferiores ao valor obtido para o PMMA puro, diferenca essa que cresceu com o
aumento da fracdo massica da fase dispersa. Uma hipOtese para este
acontecimento pode ser o fato da elevada polidispersividade do SAN 31
(aproximadamente 3), implicando na presenca de um numero importante de
cadeias poliméricas de baixa massa molar, as quais funcionaram como um
agente lubricante diminuindo o torque da mistura.

Levando em consideracdo as blendas PMMA/SAN 31/MGE, como em
um sistema nao reativo, a viscosidade do fundido é aproximadamente igual a
média ponderal das viscosidades de cada componente. Observa-se que a
adicdo do terpolimero ndo causou nenhuma mudanca expressiva no
comportamento do torque das blendas. Ha apenas um leve aumento dos
valores obtidos.
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5.6 Reometria capilar

O ensaio de reometria capilar foi realizado para verificar o
comportamento dos polimeros puros e das blendas em altas taxas de
cisalhamento. Durante o processamento em extrusora de dupla rosca séo
atingidas taxas de cisalhamento em torno de 20 a 100 s™ nos elementos de
conducédo, enquanto que nos blocos de malaxagem a taxa pode chegar a
2.000 s™.

Na figura 5.13 sdo apresentadas as curvas da viscosidade aparente
versus taxa de cisalhamento do PMMA, SAN 23 e SAN 31. Os ensaios foram
realizados a uma temperatura de 240 °C. Todos 0s materiais apresentam
comportamento pseudoplastico ao longo de toda a faixa de taxa de
cisalhamento aplicada. E possivel observar também que, de maneira geral, a
viscosidade dos materiais varia da mesma forma para todas as taxas, néo

havendo assim inversao de viscosidade.

Componentes puros

—=&— PMMA
SAN 23
—@— SAN 31

100 +

Viscosidade aparente (Pa.s)

10

T T — T T T — T T
100 1000 10000

Taxa de cisalhamento (s'l)

Figura 5.13 Curvas da viscosidade aparente em funcdo da taxa de
cisalhamento para o PMMA, SAN 23 e SAN 31 (T= 240 °C).
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A viscosidade do SAN 31 é superior a do PMMA. Contudo, a partir de
600 s, essa diferenca diminui e os valores se igualam para taxas cada vez
maiores, levando a razdo de viscosidade destes materiais para valores
préximos da unidade. Segundo a teoria de Taylor para fluidos newtonianos,
nesta condicdo ha o favorecimento do processo de cominuicdo da fase
dispersa. Ressalta-se aqui que a moldagem por injecdo, uma das etapas de
processamento das blendas PMMA/SAN 31, proporciona elevados niveis de
taxa de cisalhamento, acima de 600 s™.

A tabela 5.7 apresenta a razdo de viscosidade entre o PMMA e o

SAN 31 em funcéo da taxa de cisalhamento.

Tabela 5.7 Razao de viscosidade entre o PMMA e o SAN 31 obtida por
reometria capilar a 240 °C.

Razao de viscosidade

el
y (s7) (77 spn 52/ 1 onn )
120 145
150 1,24
300 1.17
600 1.10
900 1,08
1200 1,08
1500 1,07
3000 1,05

Os dados apresentados na tabela 5.7 vdo de encontro com o0s
resultados obtidos para a raz&o de torque. E possivel observar que o aumento
da taxa de cisalhamento provoca uma diminui¢do da razédo de viscosidade em
direcdo a unidade.

As figuras 5.14 e 5.15 apresentam os resultados de reometria capilar
obtidos para as blendas PMMA/SAN 31 e PMMA/SAN 31/MGE. A temperatura

do ensaio foi 240 °C. Sao incluidas as curvas obtidas para 0s materiais puros.
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PMMA/SAN 31

—&— PMMA
—— SAN 31
—DN— 1%
—V— 3%
—0—5%

Viscosidade aparente (Pa.s)

T T — T T — T
100 1000 10000

Taxa de cisalhamento (s™)

Figura 5.14 Curvas da viscosidade aparente em funcdo da taxa de
cisalhamento para as blendas PMMA/SAN 31 (T= 240 °C).

PMMA/SAN 31/MGE

—&a— PMMA
—&— SAN 31
—DN— 1%
—V— 3%

100 ] —CO— 5%

Viscosidade aparente (Pa.s)

10

T — T T —— T
100 1000 10000

Taxa de cisalhamento (srl)

Figura 5.15 Curvas da viscosidade aparente em funcdo da taxa de
cisalhamento para as blendas PMMA/SAN 31/MGE (T= 240 °C).
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Os resultados apresentados na figura 5.14 para as blendas
PMMA/SAN 31 demonstram que os valores de viscosidade obtidos séo
intermediarios aos dos componentes puros. Tal comportamento vai de encontro
aos modelos propostos para avaliacdo da viscosidade de blendas poliméricas
[19].

Para as blendas PMMA/SAN 31/MGE, as viscosidades obtidas sé&o
intermediarias aos componentes puros apenas para taxas de cisalhamento
acima de 1000 s™. Para condicdes inferiores de cisalhamento, as blendas com
3, 5 e 10% em massa de SAN apresentam valores de viscosidade abaixo do
esperado.

Com respeito a obtencdo da blenda PMMA/SAN 31, os dados
reologicos destes polimeros sdo um forte indicativo do favorecimento da
cominuicdo da fase dispersa durante o processamento das misturas.

Os dados de reometria capilar obtidos para as blendas PMMA/SAN 23 e
PMMA/SAN 23/MGE sao apresentados no Apéndice B.

5.7 Analise morfoldgica das blendas

5.7.1 Blendas a partir do SAN 23

A figura 5.16 (a) e (b) apresenta as micrografias das blendas
PMMA/SAN 23 e PMMA/SAN 23/MGE, respectivamente. Ambas contém 10%
em massa da fase dispersa. As amostras foram tingidas com RuO4, o0 qual

oxida predominantemente a fase SAN [65].
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PMMA/SAN 23 PMMA/SAN 23/MGE
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Figura 5.16 Micrografias de MET das blendas (a) PMMA/SAN 23 e
(b) PMMA/SAN 23/MGE.

As regibes mais escuras nas micrografias podem ser interpretadas
como nanoheterogeneidades, ou seja, flutuacdes na concentracéo da fase SAN
ao longo da matriz de PMMA. Essas concentracfes apresentam dimensao
muito reduzida, na ordem ou inferior a uma dezena de nandémetros.

Como pode ser observado, ndo ha diferencas importantes na
morfologia das blendas. Tal fato serve para constatar a ocorréncia da
miscibilidade entre o terpolimero MGE e os polimeros PMMA e SAN 23
utilizados neste trabalho.

Outra comprovacao importante que pode ser feita a partir da figura 5.16
€ que a miscibilidade ndo implica na obtencdo de uma mistura completamente
homogenea no nivel molecular, apesar do conceito de miscibilidade ser
definido como o grau de mistura que confere a um determinado material

propriedades observadas nos materiais monofasicos.
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Segundo Robeson [15], muitas blendas consideradas misciveis
apresentam estruturas na ordem de poucos nandémetros. Isso significa que as
misturas possuem um grande namero de fases, as quais apresentam diferentes
concentracbes dos polimeros envolvidos. Apesar das fases apresentarem
dimenséo abaixo do limite de 100 nm, as blendas n&o séo classificadas como
nanoblendas, apenas misciveis.

A micrografia da blenda PMMA/SAN 23/MMA-EA é mostrada na figura
5.17. A morfologia obtida apresenta as mesmas caracteristicas em relacédo as
blendas anteriormente apresentadas. Mais uma vez sao observadas

nanoheterogeneidades ao longo de todo o material.

PMMA/SAN 23/MMA-EA
(85/10/5) 7
” gi:g" e * 4 o‘*—
- - ’ + (o > X |

A% W
Figura 5.17 Micrografia de MET da blenda PMMA/SAN 23/MMA-EA.

Novamente, a adicdo do copolimero MMA-EA ndo atribui a blenda
PMMA/SAN 23 nenhuma mudanca morfologica significativa, ndo alterando a
miscibilidade da mistura. Do ponto de vista que no MMA-EA a fracdo massica
do mondémero acrilato de etila € pequena (2%), e que assim é aceitavel
considerar este copolimero como sendo um PMMA sintetizado em laboratdrio,
nado seriam esperadas mudancas importantes na morfologia da blenda
PMMA/SAN 23/MMA-EA em relagdo a mistura PMMA/SAN 23.
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Ainda, levando em consideragcdo que o processo de sintese do MGE e
do MMA-EA foi o mesmo, é plausivel admitir que o MGE representa a
modificacdo do MMA-EA através da incorporacdo do monémero GMA. Desta
forma, por meio da comparacdo direta das morfologias das blendas
PMMA/SAN 23/MGE e PMMA/SAN 23/MMA-EA € possivel estabelecer uma
analise do efeito isolado da adicdo do monémero GMA. Através das figuras
5.16 (b) e 5.17, a adicdo do mon6mero metacrilato de glicidila ndo provocou
alteracdes na morfologia da blenda PMMA/SAN 23/MMA-EA.

Uma vez que todas as blendas produzidas a partir do SAN 23 foram
transparentes, e que a analise das blendas com maior fracdo massica da fase
dispersa indicaram a miscibilidade deste SAN com o PMMA, optou-se por néo
avaliar a morfologia das blendas com fragdes massicas inferiores a 10%. As
micrografias anteriormente apresentadas foram consideradas evidéncias
suficientes para comprovagéo da miscibilidade do PMMA com o SAN 23 e da
miscibilidade do MGE e do MMA-EA com os dois anteriores.

As condicdes de processamento das blendas com o SAN 23 foram
completamente  diferentes daquelas normalmente empregadas ha
determinacdo da janela de miscibilidade da blenda PMMA/SAN [6-11]. Tais
diferencas ndo foram importantes a ponto de provocar a imiscibilidade dos
materiais. Destaca-se aqui que as blendas PMMA/SAN obtidas a partir de
amostras de SAN com teor de acrilonitrila em torno de 25%, a temperatura
critica inferior de solucdo é de aproximadamente 250 °C [6], valor este superior
as temperaturas empregadas nas etapas de extrusao e injecdo deste trabalho.

A titulo de comparacéo, a figura 5.18 mostra a micrografia do PMMA
puro injetado. Essa amostra também foi submetida a tingimento em vapor de
RuO, durante 2 horas. A imagem é completamente homogénea, caracteristica
dos materiais monoféasicos, o que comprova a alteragdo da morfologia da

matriz quando da presenca do SAN 23.
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PMMA puro injetado

Figura 5.18 Micrografia de MET do PMMA puro injetado tingido com RuOa.

5.7.2 Blendas a partir do SAN 31

As figuras 5.19 a 5.22 mostram as micrografias das blendas
PMMA/SAN 31 sem e com a adicdo do terpolimero MGE. Na figura 5.23 séo
apresentadas as micrografias da blenda PMMA/SAN 31/MMA-EA. As imagens
estdo organizadas duas a duas, para as mesmas concentracfes massicas da

fase dispersa, com diferentes aumentos das imagens.
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Figura 5.19 Micrografias (a) e (c): PMMA/SAN 31 (99/1); (b) e (d):

PMMA/SAN 31/MGE (94/1/5).
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Figura 5.20 Micrografias (a) e (c): PMMA/SAN 31 (97/3); (b) e (d):
PMMA/SAN 31/MGE (92/3/5).
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Figura 5.21  Micrografias (a) e (c): PMMA/SAN 31 (95/5); (b) e (d):
PMMA/SAN 31/MGE (90/5/5).
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Figura 5.22 Micrografias (a) e (c): PMMA/SAN 31 (90/10); (b) e (d):
PMMA/SAN 31/MGE(85/10/5).
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Figura 5.23 Micrografias (a) e (b): PMMA/SAN 31/MMA-EA (85/10/5).

As micrografias obtidas para as blendas a partr do SAN 31
demonstram claramente a presenca da fase dispersa do SAN na matriz
acrilica, o que corrobora os resultados de imiscibilidade obtidos pela analise do
aspecto visual e pela analise termodinamica.

Outro ponto importante das micrografias obtidas diz respeito a
morfologia da matriz de PMMA, a qual é semelhante as morfologias obtidas
para as blendas com o SAN 23. Tal caracteristica € ainda mais evidente
levando em conta a morfologia do PMMA puro apresentada na figura 5.18.
Talvez esse seja um indicio de que uma parte do SAN 31 € miscivel no PMMA.
Isso pode ser explicado pelo fato de que o teor de 31% de acrilonitrila no
SAN 31 representa um valor médio. De fato, esta amostra de SAN é composta
por fracbes com menores e maiores teores de acrilonitrila. Assim, a
modificacdo da matriz de PMMA pode ser em parte creditada aquelas fracdes
com teor de acrilonitrila que se encontram dentro da janela de miscibilidade.

Paralelamente, a elevada polidispersividade da amostra de SAN 31 acarreta na
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presenca de cadeias poliméricas de baixa massa molar. Para alguns casos é
possivel que essa diminuicdo seja importante, a ponto de alterar os limites da
janela de miscibilidade, ocasionando a miscibilidade destas cadeias com o
PMMA.

O crescimento da porcentagem massica do SAN nas blendas leva a
um correspondente aumento do didmetro das particulas da fase dispersa. Isto
€ explicado pelo fato de que a adicdo crescente de SAN provoca uma
diminuicdo da distancia interparticular, o que conduz a uma maior probabilidade
de choque das particulas, gerando uma maior incidéncia do processo de
coalescéncia.

Outro fato importante observado nas micrografias diz respeito a
geometria das particulas. De maneira geral, para todas as composicoes
estudadas, a fase SAN apresenta uma forma esférica levemente alongada,
principalmente nas composi¢gdes com 5 e 10%. Nestas, o maior diametro da
fase dispersa imprime sobre as particulas um maior efeito das forgas
interfaciais, as quais contribuem positivamente para uma maior deformabilidade
das mesmas.

Para todas as blendas com o MGE é possivel observar uma regiao
esbranquicada que circunda as particulas da fase dispersa. Tal fenbmeno néo
€ observado nas misturas que ndo apresentam o MGE, nem mesmo na
presenca do MMA-EA. Tal constatacdo pode servir de base para a suposi¢cao
de que este fato é decorréncia exclusiva da presenca do terpolimero. Uma
especulagéo para este comportamento é que parte do MGE se concentra na
regido interfacial do PMMA e do SAN 31.

Especialmente nas micrografias das blendas com 5 e 10% de SAN 31,
na presenca do MGE, nota-se a incidéncia da regido esbranquicada entre
particulas que se encontram muito proximas. Este acontecimento parece
impedir a coalescéncia das mesmas, 0 que pode ser comprovado também pela
percepcao visual da maior frequéncia de particulas com menor diametro nas
composic¢des com o MGE.

A variacdo da dimensao da fase dispersa das blendas € apresentada

na figura 5.24, a qual mostra a dependéncia do diametro numérico médio (D,,)
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das particulas de SAN 31 em funcdo da porcentagem massica da fase

dispersa.
200
180 —O0— PMMAJ/SAN 31 -
—8— PMMA/SAN 31/MGE
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Figura 5.24 Diametro numérico médio das particulas da fase dispersa em

funcdo da porcentagem massica do SAN 31.

A adicdo do terpolimero MGE as blendas provoca uma importante
reducdo do D,, da fase dispersa. Este comportamento pode ser compreendido
como um forte indicio da atuacdo do MGE na estabilizacdo estérica das
particulas de SAN 31 e/ou na diminuicdo da tensao interfacial entre o PMMA e
0 SAN 31. E possivel observar ainda que o efeito da adi¢do do terpolimero é
fundamentalmente dependente da fracdo massica da fase dispersa. A reducao
do D, é mais acentuada para as composicées com 5 e 10% em massa de
SAN, enquanto que nas blendas com 1 e 3% esta reducéo € claramente menos
intensa. A principio, a dependéncia da eficiéncia do MGE na reducédo do D,, em
relacdo a porcentagem massica de SAN pode ser explicada pela probabilidade
de colisdo das particulas. Para baixas concentracfes da fase dispersa, 1 e 3%,
a ocorréncia de colisbes é pequena pois as particulas encontram-se muito

distantes. Com o aumento da concentracdo, 5 e 10%, a frequéncia dos
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choques entre particulas € maior, e portanto nestes casos a atuagdo do MGE é
mais clara.

A figura 5.24 ainda permite uma andlise do efeito da introducéo do
monémero GMA as blendas. Isso é feito pela comparacdo dos valores de D,
para as misturas PMMA/SAN 31/MGE (85/10/5) e PMMA/SAN 31/MMA-EA
(85/10/5). A adicdo do copolimero MMA-EA a blenda PMMA/SAN 31 também
provoca uma reducédo importante do D,. Contudo, este efeito € menos intenso
em comparacdo a adicdo do MGE. Uma das interpretacbfes para essa
constatacdo € que a presenca do GMA no terpolimero € responsavel por
causar uma mudanca ainda mais sensivel na tenséo interfacial entre o PMMA e
0 SAN 31.

As figuras 5.25 a 5.28 apresentam os histogramas dos diametros das
particulas da fase dispersa. Para cada mistura foram avaliadas 300 unidades.
A adicdo do MGE as blendas promove uma maior incidéncia na regido de
menor diametro. Ainda, para cada composicdo € possivel constatar a

ocorréncia de particulas com diametros superiores aos valores de D,,.
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Figura 5.25 Histogramas dos diametros das particulas da fase dispersa para
as blendas com 1% de SAN 31.
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Figura 5.26 Histogramas dos diametros das particulas da fase dispersa para
as blendas com 3% de SAN 31.
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Figura 5.27 Histogramas dos diametros das particulas da fase dispersa para
as blendas com 5% de SAN 31.
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Figura 5.28 Histogramas dos diametros das particulas da fase dispersa para
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as blendas com 10% de SAN 31.

cada composicao, bem como o desvio padrdo, que pode ser interpretado como
o grau de distribuicdo do tamanho das particulas da fase dispersa do SAN 31.

Sao apresentados também os valores percentuais da reducdo dos diametros,

A tabela 5.8 contém os valores dos diametros numéricos médios para

tomando por base os resultados obtidos para as blendas PMMA/SAN 31.
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Tabela 5.8 Caracteristicas das particulas da fase dispersa das blendas com o
SAN 31.

_ . Reducéo no
BLENDA D,, (nm) Desvio padrao .
diametro (%)
PMMA/SAN 31 63 +14 -
(99/1)
PMMA/SAN 31 77 +20 -
(97/3)
PMMA/SAN 31 143 75 -
(95/5)
PMMA/SAN 31 181 + 48 -
(90/10)
PMMA/SAN 31/MGE 64 +23 0
(94/1/5)
PMMA/SAN 31/MGE 70 + 26 10
(92/3/5)
PMMA/SAN 31/MGE 03 +38 35
(90/5/5)
PMMA/SAN 31/MGE 104 +34 43
(85/10/5)
PMMA/SAN 31/MMA-EA 146 +50 19
(85/10/5)

A partir da tabela 5.8 € possivel apontar que os valores da dimensao
da fase dispersa representam um avanco importante frente aos resultados
normalmente encontrados para outras blendas imisciveis, nas quais a
dimensdo da fase dispersa é da ordem de microns. Este resultado valida a
idéia de que para a blenda PMMA/SAN, partindo-se de uma condicdo de
imiscibilidade, quanto maior for a proximidade da janela de miscibilidade,
menor sera a dimensdo da fase dispersa. Tal comportamento ndo € apenas
corroborado pela quantificacdo da dimensdo da fase dispersa, mas também
pelos resultados obtidos pela analise termodinamica da blenda PMMA/SAN 31.

Para as blendas PMMA/SAN 31, somente as composi¢cdes com 1 e 3%

em massa da fase dispersa possuem valores de D,, abaixo de 100 nm, sendo
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assim classificadas como nanoblendas. Para as composi¢des com 5 e 10% de
SAN 31, o tamanho da fase dispersa esta acima de 100 nm.

As blendas PMMA/SAN 31/MGE, além das composi¢cdes com 1 e 3%,
a blenda com 5% de SAN 31 apresentou uma reducao expressiva do tamanho
da fase dispersa (35%), possuindo dimenséo abaixo de 100nm.

Para a composicdo com 10% de SAN 31, a qual apresentou 43% de
reducdo da dimensédo da fase dispersa, a maior diminuicdo observada, o
didmetro numérico médio ficou um pouco acima do limite estipulado para as
nanoblendas. Apesar disso, avalia-se que o efeito da quantidade do MGE
adicionada foi aceitavel, uma vez que a fracdo da fase dispersa € elevada e
representa duas vezes a quantidade do terpolimero.

A blenda PMMA/SAN 31/MMA-EA também apresentou uma importante

reducdo da dimensédo da fase dispersa. A redugdo de D,, neste caso foi de
19%, menos da metade do valor obtido para a blenda com o MGE,
considerando a mesma porcentagem de fase dispersa. Mais uma vez fica
evidente a eficacia da adicdo do terpolimero MGE frente ao copolimero
MMA-EA.

Outro destaque importante a partir dos dados da tabela 5.8 é o fato do
valor de D,, para a blenda PMMA/SAN 31/MGE (85/10/5) ser 28% inferior em
relacéo a blenda PMMA/SAN 31 (90/5/5). Ou seja, mesmo duplicando a fracao
massica da fase dispersa, ha uma reducdo de aproximadamente 1/3 de D,
somente pela adicdo do MGE.

O desvio padréao obtido para as blendas PMMA/SAN 31 com 1 e 3%
em massa de SAN representa respectivamente 22 e 29% do valor obtido para

D,,. Na blenda PMMA/SAN 31/MGE, para as mesmas fragbes massicas, 0

desvio representa 36 e 37% de D,, ou seja, a adicdo do MGE gerou um

aumento real do desvio padréo. Essa constatacdo vai contra o comportamento
esperado para 0s agentes compatibilizantes, os quais além de promoverem a
reducdo da dimensdo da fase dispersa, proporcionam simultaneamente a

diminuicdo da distribuicdo do tamanho desta fase.
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Para as blendas PMMA/SAN 31 com 5 e 10% em massa de SAN,
verifica-se que o desvio padrao representa respectivamente 52 e 27% do valor

obtido para D,. Para as mesmas fracdes da fase dispersa na blenda
PMMA/SAN 31/MGE, o desvio representa 41 e 33%. Novamente, na presenca
do terpolimero MGE, ha um aumento do desvio padrdo de D, para a

composi¢cdo com 10% de SAN. A excecgdo € obtida para a blenda com 5% de

SAN, na qual o desvio padrdo apresentou consideravel reducao.

5.8 Ensaio de transmitancia

A analise guantitativa da transparéncia de amostras poliméricas pode
ser feita através da determinacdo do comportamento de um feixe de luz visivel
incidente que atravessa a amostra. A figura 5.29 e a tabela 5.9 apresentam os

parametros adimensionais usados para caracterizar este comportamento.

(|S)90

(|S)2,5

ls

Figura 5.29 Comportamento de um feixe de luz visivel incidente sobre uma

amostra polimérica [66].
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O feixe incidente é representado por lp e It € a parcela do feixe
incidente que atravessa a amostra sem sofrer espalhamento. A parte do feixe
incidente que sofre espalhamento de até 2,5° é (Is)*° e a parcela restante que
espalha entre 2,5°e 90°é (Is)®. A soma de (Is)*° e (Is)* é Ise.

Tabela 5.9 DefinicAo dos parametros adimensionais para caracterizar a
transparéncia [66].

Parametro Relacéo
Transmitancia direta I+/1o
Feixe transmitido total IT+lse
Transmitancia (I++1se)/lo
Névoa (Haze) (1s) %/ (1T +1sE)

Para as blendas poliméricas imisciveis, o grau de espalhamento que
um feixe de luz visivel sofre ao atravessar uma amostra € essencialmente
dependente da quantidade e dimensé&o da fase dispersa e da razao dos indices
de refracdo das fases presentes. Quanto maior a diferenca entre os indices de
refracdo, maior o espalhamento do feixe [67].

Para a blenda PMMA/SAN, na qual ambos componentes s&o
transparentes, o espalhamento ocorre principalmente na interface das fases.
Desta forma, quanto menor a dimensdo da fase dispersa em comparacdo ao
comprimento de onda da luz, e menor a diferenca entre os indices de refracéo
das fases, menor sera o espalhamento da luz [68].

Os parametros adimensionais que servem para quantificar a
transparéncia de amostras poliméricas sdo a transmitancia e a névoa (Haze).
Para o caso em que a transmitancia € elevada e a névoa é reduzida, é possivel
observar com exatiddo um objeto através de uma amostra polimérica.
Mantendo-se o valor da transmitancia, um aumento no valor da névoa provoca
uma diminuicdo da nitidez da imagem. Nos casos em que a transmitancia €

reduzida, dificilmente uma imagem é identificada através da amostra.
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A figura 5.30 apresenta o esquema simplificado do equipamento
utilizado na determinagéo da transmitancia e névoa das amostras poliméricas.
O feixe de luz visivel atravessa a amostra e entra numa esfera, no interior da
gual sofre espalhamento, permitindo a determinacdo de um sinal pelo detector.

A intensidade deste sinal é proporcional ao feixe transmitido.

Detector

Amostra

D | r\ % Sensor
@Ee”) ——] » >
7N I %» @

lluminacéao

Figura 5.30 Esquema simplificado do espectrofotdmetro de luz visivel.

As figuras 5.31 a 5.33 mostram a variacdo dos valores de
transmitancia e da névoa obtidos a partir da analise de 3 corpos de prova de
flexdo para cada amostra dos polimeros puros e das suas blendas, com o
auxilio de um espectrofotbmetro de luz visivel Haze-Gard Plus modelo
AT-4725.
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Figura 5.31 Dados de transmitancia e névoa para o PMMA, SAN 23 e o
SAN 31.
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Figura 5.32 Dados de transmitancia e névoa para as blendas com o SAN 23.



91

80

70 o

od T PMMA/SAN 31
—®— PMMA/SAN 31/MGE

- 60
—A— PMMA/AN 31/MMA-EA

50

Névoa

40 -

Transmitancia

30

20

10 4 ™

0 . T . T . T . T . T 0
0 2 4 6 8 10

% massica de SAN

Figura 5.33 Dados de transmitancia e névoa para as blendas com o SAN 31.

Analisando a figura 5.31 € possivel observar que, entre 0os polimeros
puros, o PMMA possui a melhor relagcdo entre a transmitancia e a névoa,
seguido pelo SAN 31 e SAN 23.

Para as blendas com o SAN 23, obtiveram-se resultados de
transmitancia e névoa muito préximos daqueles do PMMA. A adi¢cdo do MGE e
do MMA-EA parece néao influenciar a transparéncia das amostras, as quais
apresentaram uma leve queda para 10% em massa de SAN. Ressalta-se aqui
gue a dimensdo das nanoheterogeneidades observadas nas micrografias
destas blendas néo representou nenhum obstaculo a passagem da luz visivel
pelas amostras.

Para as blendas com o SAN 31, o aumento da fragdo massica deste
copolimero foi determinante na transparéncia dos corpos de prova. Para 1 %
de SAN ainda h4 um bom nivel de transparéncia. Contudo, a partir de 3% da
fase dispersa, ocorre uma importante reducdo da transmitancia, a qual é
acompanhada de um aumento da névoa de mesma intensidade. Para as
composicdes com 5 e 10%, a névoa atinge valores elevados comprometendo

significativamente a transparéncia Otica dos materiais. A presenca do
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terpolimero MGE nestas blendas possui um efeito razoavel apenas para as
composicdes com 3 e 5% de SAN. Para estas, especula-se que a reducéo no
didmetro numérico médio da fase dispersa influencia positivamente na
obtencdo de melhores propriedades 6ticas. O mesmo ndo ocorre para a
composi¢cdo com 10%. Nesta, apesar da adicdo do MGE ter proporcionado
uma diminuicdo significativa de D,, o aumento da fragdo massica de SAN

parece sobrepor a reducao da dimenséo da fase dispersa.

5.9 Propriedades mecanicas — ensaio de tragéo

Os resultados do ensaio de tracdo sdo mostrados na tabela 5.10 para o
PMMA, SAN 23 e SAN 31 e nas tabelas 5.11 e 5.12 para as blendas.

Tabela 5.10 Resultados do ensaio de tracdo para o PMMA, SAN 23 e SAN 31.

Médulo de Young Tensao de tracdo na Deformacéo na
Polimero
(GPa) ruptura (MPa) ruptura (%)
PMMA 3,19+ 0,09 66+14 5+0,9
SAN 23 3,49 + 0,08 67112 2+0,1

SAN 31 3,70+ 0,08 77+0,6 3+0,1
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Tabela 5.11 Resultados do ensaio de tracao para as blendas PMMA/SAN 23,
PMMA/SAN 23/MGE e PMMA/SAN 23/MMA-EA.

. Médulo de Young Tensao de tragdo na Deformacéo na
Polimero
(GPa) ruptura (MPa) ruptura (%)
PMMA/SAN 23 3,25 + 0,07 66 + 0,7 5+1,1
(99/1)
PMMA/SAN 23 3,26 + 0,06 67 +0,7 4+0,5
(97/3)
PMMA/SAN 23 3,24 + 0,04 67 +0,2 6+0,4
(95/5)
PMMA/SAN 23 3,23 +0,06 69 +0,8 6+0,9
(90/10)
PMMA/SAN 23/MGE 3,22+ 0,07 66 + 0,8 4+0,5
(94/1/5)
PMMA/SAN 23/MGE 3,29 0,06 66 + 0,7 4+0,2
(92/3/5)
PMMA/SAN 23/MGE 3,29 + 0,06 64 +1,3 3403
(90/5/5)
PMMA/SAN 23/MGE 3,28 + 0,09 62+ 1,1 3+04
(85/10/5)
PMMA/SAN 23/MMA-EA 3,26 + 0,05 67 +0,5 7+16

(85/10/5)
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Tabela 5.12 Resultados do ensaio de tracdo para as blendas PMMA/SAN 31,
PMMA/SAN 31/MGE e PMMA/SAN 31/MMA-EA.

. Médulo de Young Tensao de tragdo na Deformacéo na
Polimero
(GPa) ruptura (MPa) ruptura (%)
PMMA/SAN 31 3,29 + 0,03 68 + 0,3 5+1,0
(99/1)
PMMA/SAN 31 3,33+0,08 60 + 3,9 3+0,3
(97/3)
PMMA/SAN 31 3,25 + 0,06 67 + 1,6 5+0,7
(95/5)
PMMA/SAN 31 3,32 0,07 68 + 1,5 4+0,9
(90/10)
PMMA/SAN 31/MGE 3,32+0,07 64 +0,7 3+0,3
(94/1/5)
PMMA/SAN 31/MGE 3,33+ 0,03 64+ 1,5 3+0,4
(92/3/5)
PMMA/SAN 31/MGE 3,25 + 0,06 65+ 1,3 3+0,5
(90/5/5)
PMMA/SAN 31/MGE 3,28 + 0,09 62+ 1,1 3+04
(85/10/5)
PMMA/SAN 31/MMA-EA 3,28 + 0,07 69 + 0,4 5+1,6
(85/10/5)

De maneira geral, os polimeros PMMA, SAN 23 e SAN 31 possuem
propriedades mecéanicas semelhantes, valores estes proximos dos dados
publicados pelos seus fornecedores. Para o fabricante do PMMA, a tensao na
ruptura e a deformacéo na ruptura sao respectivamente 68 MPa e 5% [69]. No
caso dos copolimeros SAN, o médulo de Young e a tensdo na ruptura para 0s
materiais SAN 23 e SAN 31 sédo respectivamente 3,7 e 3,8 (GPa), 72 e
79 (MPa) [70]. Em ambos, a deformacéo na ruptura é igual a 3%. Desta forma,
ressalta-se que as condi¢cbes de processamento empregadas ndo provocaram
nos polimeros puros degradacdo que comprometesse as propriedades
mecéanicas dos mesmos.

Para uma melhor visualizacdo, os resultados do médulo de Young em
funcdo da porcentagem massica de SAN nas blendas sdo apresentados nas
figuras 5.34 e 5.35.
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Figura 5.34 Valores do Médulo de Young em funcéo da porcentagem massica
de SAN nas blendas com o SAN 23.
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Figura 5.35 Valores do Médulo de Young em funcéo da porcentagem massica
de SAN nas blendas com o SAN 31.
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Para as blendas PMMA/SAN 23 e PMMA/SAN 31, a variacdo da
porcentagem massica de SAN e a presenca dos copolimeros MGE e MMA-EA
ndo provocaram um efeito significativo sobre os valores do médulo de Young.
De maneira geral, o0 médulo das blendas foi superior ao valor obtido para o
PMMA puro. Contudo, esses aumentos foram pouco expressivos, ha maioria
das vezes encontrando-se dentro do intervalo determinado pelo desvio padréo.
Ainda para as blendas com o SAN 31, apesar deste ser mais rigido que o
SAN 23, os valores dos modulos foram semelhantes aqueles das blendas com
0 SAN 23.

A tenséo de ruptura e a deformacéo percentual na ruptura em funcao
da porcentagem massica de SAN nas blendas sdo apresentadas nas figuras
5.36 a 5.39. E possivel observar que todos os materiais sdo frageis. As
propriedades mecéanicas das blendas oscilaram em torno dos valores obtidos
para o PMMA puro. Ndo foi observada nenhuma tendéncia importante no
comportamento mecéanico das blendas, com excecdo para a adicdo do

terpolimero MGE, a qual provocou reducéo das propriedades analisadas.
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I PVMMA/SAN 23/MGE
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PMMA 1% 3% 5% 10% SAN 23

Tensédo de ruptura (MPa)

% massica da SAN 23

Figura 5.36 Resultados da tensdo de ruptura em funcdo da porcentagem
massica de SAN nas blendas com o SAN 23.
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Figura 5.37 Resultados da tensdo de ruptura em funcdo da porcentagem
massica de SAN nas blendas com o SAN 31.
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Figura 5.38 Dados da deformacao percentual na ruptura em funcdo da
porcentagem massica de SAN nas blendas com o SAN 23.
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Figura 5.39 Dados da deformacdo percentual na ruptura em funcdo da
porcentagem massica de SAN nas blendas com o SAN 31.

5.10 Resisténcia quimica a solventes

O procedimento adotado para a analise da resisténcia quimica dos
polimeros puros bem como das suas blendas foi realizado através da
introducdo das amostras dos materiais em dois solventes diferentes. A escolha
desses solventes foi baseada em dois principios. O primeiro deles consistiu no
fato de que apenas o PMMA deveria ser suscetivel a acdo dos dois solventes.
Em segundo, foram escolhidos solventes com diferentes polaridades, a fim de
avaliar o efeito desta propriedade sobre a resisténcia quimica das amostras. A
partir destas condicdes, a escolha foi realizada através de dados obtidos na
literatura [5,67]. Os Unicos solventes que respeitaram os critérios adotados
foram o ciclohexano e o alcool amilico, ambos com elevada pureza.

Segmentos dos corpos de prova de flexdo ASTM com 3 cm de

comprimento foram imersos nos solventes. Para cada amostra foram utilizados
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3 segmentos. A massa inicial de cada corpo de prova foi determinada, e o
acompanhamento do inchamento das amostras foi realizado segundo
procedimento descrito na norma ASTM D543. A duragéo deste ensaio foi de 5
semanas. Contudo, para o periodo analisado, ndo foi constatada nenhuma
alteracao superior a 1% na massa dos corpos de prova, o que inviabilizou a

determinacao da resisténcia quimica dos mesmos nas condi¢des utilizadas.
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6 CONCLUSOES

Os resultados morfolégicos obtidos para a blenda PMMA/SAN 31
representam um avancgo importante na reducdo da fase dispersa de blendas
poliméricas. A idéia de que, a partir de uma regido de imiscibilidade, ao se
aproximar dos limites da janela de miscibilidade PMMA/SAN h& uma reducéo
importante no tamanho da fase dispersa foi comprovada.

Nanoblendas PMMA/SAN 31 foram obtidas para fracdes massicas da
fase dispersa iguais a 1 e 3%. Para as blendas PMMA/SAN 31/MGE, a
composicdo com 5% em massa de SAN apresentou dimensao desta fase
abaixo do limite de 100 nm enquanto a blenda com 10% em massa de SAN
teve uma reducdo de aproximadamente 40% no valor de D,,. Desta forma, a
introducdo do terpolimero MGE provou ser uma alternativa viavel na reducéo
do tamanho da fase dispersa. Paralelamente, a presenca do comondmero
GMA no terpolimero representou uma importante melhora frente ao resultado
da adicéo do copolimero MMA-EA sobre a reducao da dimenséo da fase SAN.

As analises morfolégicas das blendas com o SAN 23 demonstraram a
miscibilidade deste copolimero com o PMMA. Apesar das condi¢cdes de
processamento das misturas serem diferentes daquelas nas quais foram
estabelecidos os critérios de miscibilidade da blenda PMMA/SAN, é possivel
afirmar que essas diferencas foram insuficientes a ponto de provocar a
imiscibilidade entre os materiais.

A transparéncia das blendas PMMA/SAN 31 demonstrou ser
fundamentalmente dependente da fracdo massica da fase dispersa. A reducao
do diametro numérico médio desta fase, provocada pela adicdo do MGE,
possui efeito significativo apenas para valores de SAN na matriz inferiores a
10%. Somente as blendas com 1% em massa de SAN 31 obtiveram valores
aceitaveis de transmitancia e névoa, apesar do aspecto visual levemente

translucido.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizacdo do ensaio de resisténcia quimica a solventes dos polimeros
puros bem como das suas blendas por periodos superiores a 5
semanas. Desta maneira também poder& ser avaliada se a escolha dos
solventes foi acertada.

Variar as condi¢des de temperatura e forma geométrica dos corpos de
prova no ensaio de resisténcia quimica a fim de acelerar o processo de
inchamento.

Estudo do efeito da adicdo do terpolimero MGE sobre a blenda
PMMA/SAN 31 com fracbes massicas de SAN superiores a 10%. Ao
mesmo tempo, fazer um levantamento sobre a influéncia da quantidade
de MGE adicionado a blenda sobre a dimensao da fase dispersa.
Caracterizacdo morfolégica da blenda PMMA/SAN 23 processada a uma
temperatura superior a 250 °C. Verificar desta forma a ocorréncia ou nao
da miscibilidade entre os componentes poliméricos.

Averiguar o efeito da adicao do terpolimero MGE sobre a morfologia de
blendas imisciveis PMMA/ABS, bem como a sua implicacdo sobre as
propriedades mecanicas das mesmas.

Realizacdo de um estudo preciso para determinar se o terpolimero MGE
realmente se concentra na interface PMMA-SAN 31. Determinar o
comportamento das misturas PMMA/MGE e SAN 31/MGE através de

ensaios reologicos a baixas taxas de cisalhamento.
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Evolugdo da temperatura dos componentes puros e comportamento das

blendas com o SAN 23 em reometria de torque.
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Figura A.1 Evolucdo da temperatura dos componentes puros durante o ensaio

de torque.
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Figura A.2 Curvas do torque em funcdo do tempo obtidas em rebmetro de

torque tipo HAAKE a 220 °C e 60 rpm para a blenda PMMA/SAN 23.
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Figura A.3 Curvas do torque em funcdo do tempo obtidas em redmetro de
torque tipo HAAKE a 220 °C e 60 rpm para a blenda PMMA/SAN 23/MGE.
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APENDICE B

Reometria capilar das blendas com o SAN 23.

PMMA/SAN 23

100

Viscosidade aparente (Pa.s)

10

100 1000 10000

Taxa de cisalhamento (s™)

Figura B.1 Curvas da viscosidade aparente em funcéo da taxa de cisalhamento
para as blendas PMMA/SAN 23 (T= 240°C).
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Figura B.2 Curvas da viscosidade aparente em funcéo da taxa de cisalhamento
para as blendas PMMA/SAN 23/MGE (T= 240°C).
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ANEXO A

Configuragdo do perfil de rosca da extrusora de bancada de rosca
dupla co-rotacional (relagdo L/D= 25), marca B&P Process Equipment and

Systems modelo MP19.

11}
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I

Figura Anexo A.1 Sequéncia dos elementos de rosca da extrusora de bancada

onde:

a) Fusdao e transporte (4 CB de 28,5 mm + 1 CB de 19 mm)

b) Malaxagem (4 KB de 30° + 2 KB de 60° + 12 KB de 90°)

c) Transporte (4 CB de 19 mm)

d) Malaxagem (8 KB de 60°)

e) Transporte (4 CB de 28,5 mm)

f) Compactacao (1 CB de 28,5 mm de passa reduzido)

CB e KB significam blocos de conducdo e blocos de malaxagem,
respectivamente.

Todos os elementos sdo de passo direito (RH) e cada KB tem

4,75 mm.





